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Für  den  vorliegenden  Jahresbericht  über  die 
Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Theile 
anderer  Wissenschaften  haben  bearbeitet  : 

Prof.  Bohn  den  Bericht  über  die  auf  Tempera- 
turbestimmung, Wäxmeerscheinungen,  spec 
Wärme,  spec.  Volum,  Ausdehnung  durch  Er- 
wärmung, Gase,  Wärmevorgänge  bei  chemi- 
schen Verbindungen  und  Zersetzungen,  ferner 
über  die  auf  Fluorescenz,  chemische  Wirkun- 
gen des  Lichtes,  Wärmevorgänge  im  Kreise 
der  galvanischen  Säule  und  Thermoelectri- 
cität  bezüglichen  Untersuchungen; 

Prof.  Engelbach,  aufser  der  Zusammenstellung 
der  Litteratur,  den  Bericht  über  die  anderen 
Theüe  der  physikalischen  Chemie,  über  all- 
gemeine und  unorganische  Chemie ,  über 
technische  Chemie  und  Krystallographie ; 

Prof.  Will,  aufser  der  Redaction  des  Ganzen,  den 
Bericht  über  organische  Chemie,  analytische 
Chemie,  Mineralogie  und  chemische  Geologie. 

H.  wm. 
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Den  in  diesem  Jahresberichte  gebrauchten  Formehi  liegen  folgende  Zeichen 
und  Gewichte^)  zu  Gkund  : 


Alnmminm 

Antimon 
AxBen 

Barjrum 
Beryllinm 

Blei 

Bor 
Brom 

Cadminm 

Oaldom 

Ceriom 
Chlor 

Chrom 

Didym 

Eisen 

Brbium 

Flaor 

Gold 

Indiam 

Jod 

Iridium 


Kobalt 


/Al=18,7 
\id=87,4 

6b=122 

A«=76 

iBa=68,5 
Ba=137 
Be=4.7«) 
Be=7,0») 
fPb=l08,5 
tPb=207 

B=:ll 

Br=80 

fCd=56 

\€d=112 
08=188 

fCa=20 

)€a=:40 
Ce=46 
a=:85,5 

/Cr=26.1 

ter=52,2 
Di=:47,ö 

(Fe=:28 

\Fe=.66 
Er 

Fl=19 
Aa=197 
In=36,9<) 
J=127 
flr=99 
i{r=198 
K=89,l 

/Co=29,4 

|Oo=58,8 


Kohlenstoff 

Kupfer 

Lanthan 
Lithium 

Magnesiam 

Mangan 

Molybdän 

Natrium 

Niobium 

Norium 

Osmium 

Palladium 
Phosphor 
Platin 

Quecksilber 

Rhodium 

Rubidium 
Rathenium 

Sauerstoff 
Schwefel 


|C=6 

t€=12 
rCu=31,7 
tGu=68,4 

La=46,4 

Li=:7 
rMg=12 
iMg=24 
rMn=27,5 
\Mn=56 
rMo=s48 
\Mo=96 

Na=28 
jNb=47 
t»b=94 

No 

08=99,6 

08=rl99,2 

Pd:=r5a,8 
lPd=  106,6 

P=31 
/Pt=98,7 
|Pt==l97,4 
[Hg=100 
[fig=»200 
fRh=52,2 
[Rhr=104,4 
Rb=86.4 
Rn=62,2 
fO«8 
10=16 

fS=:16 

18=82 


Selen 
Silber 

Silioium 

Stickstoff 
Strontium 

Tantid 

Tellur 

Terbium 
Thallium 

Thorium 

Titan 

Uran 
Vanadium 
Wasserstoff 
Wismuth 

Wolfram 

Yttrium 

Zink 

Zinn 


fSe=89,7 
|8e=79.4 
Ag=l08 

{Si=14  ») 
Si==21  «) 
8i=28 ») 
N»14 
rSr=43,8 
tSr=87,6 
]Ta=68,8») 
lTa=172») 
rTe=64 
lTe=:128 
Tb 

Tl=204 
]Th=67,86  ") 
tTh=116,72") 
rTi=26 
tTi=60 
ü=60 
V=:68,6 

Hr=l 

Bi=210 

rw=92 

1W=184 

Y=84 
fZn=82,6 
iZn=66,2 
/8n=59 
l8n=118 


Zirkonium 


fZr=22,4  «) 
Zr=88,6  ") 


1Zr=44,8") 
IZr=89,6  ») 


«)  Vgl.  S.  16  diese«  Berlebtes.  —  *)  Wenn  Beryllerde  k  BeO.  —  *)  Wenn  Beryllerde  « 
BeiO».  —  ^  Wenn  Indinmosyd  s  InO.  —  »)  Wenn  Kiesele&ore  s  8iO|.  —  *)  Wenn  Kiesel- 
•tere  ae  SlOs.  —  ^  Wenn  Kieaels&nre  s  SiOa.  —  •)  Wenn  Tantelsftnre  k  TeO».  — 
<)  Wean  Tantolelnre  m  ¥afO(.  —  w)  Wenn  Thorerde  m  ThO.  —  u)  Wenn  Thorerde  m 
ThO».  —  »)  Wenn  Zlrkonerde  «  ZrO.  —  »)  Wenn  Zirkonerde  ss  ZnOs.  —  «)  Wenn 
ZMumwdm  «  ZrOi.  ^  »)  Wenn  Zlrkonerde  «  ZrO,. 


AOe  Temperaturangaben  beziehen  sich,    wofern   nicht  ausdrücklich  das 
Gegenthefl  Ausgesprochen  ist,  auf  die  hunderttheilige  Scale. 


Al^emeine  und  physikalische  Chemie. 


F.  Kühl  mann  (1)  hat  Seine  Studien  über  Kryatall-  ^^■ 
bildong  for^esetzt.  Er  hatte  beobachtet,  dafs  die  Ery- 
■taUisation  von  Salzlösungen  in  dünnen  Schichten  bei 
—8  bis  10^  andere  Figuren  [tabUaux  crittaUisäs  (2)]  liefert 
alt  bei  höheren  Temperaturen,  und  schlofs,  dafs  im  ersteren 
Falle  Salze  mit  gröfserem  Wassergehalt  entstehen;  auch 
fand  Er  in  der  That,  dafs  der  Krjstallwassergehalt  unor- 
ganischer und  organischer  Substanzen  durch  Erniedrigung 
der  Temperatur  fast  beliebig  gesteigert  werden  kann.  Es 
gelang  Ihm»  krystallisirtes  schwefeis.  Zink  mit  71,7  bis 
75,5  pC,  und  schwefeis.  Eisenoxjdul  mit  77,1  pC.  Wasser 
zu  erhalten  (der  Formel  BO,  SOs  +  28HO  annähernd  ent- 
qirecbend),  femer  bei  — 15^  Alaunkrjstalle  mit  82,6  pC, 
Salpeters.  Blei  mit  70,4  pC,  Salpeters.  Eali  mit  87,5  pC, 
Ghlomatrium  mit  86^4  pC.  und  Salpeters.  Natron  mit 
90^  pC.  Wassergehalt.  Die  Form  dieser  Krystalle  liefs 
sich,  da  sie  bei  geringer  Temperaturerhöhung  schnell  zer- 
flossen, nicht  bestimmen;  Kühl  mann  hat  sich  aber  die 
weitere  Verfolgung  des  Gegenstandes  vorbehalten.  —  Un- 
lösliche Substanzen  lassen  sich,  wie  derselbe  Forscher  in 


(1)  Compt  md.  LX,  1006;  Inttit  1865,  164.  —  (t)  Jahnsber.  f. 

«.  w.  mr  IMft.  1 


2  Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

^^S^  einer  zweiten  Abhandlung  (1)  bespricht,  durch  Doppeleer- 
setsnng  in  der  Weise  krjstallisirt  erhalten,  dafs  man  die 
eine  der  zur  Umsetzung  erforderlichen  Substanzen  im 
krjstallisirten  Zustand  mit  der  andern  im  gelösten  zusam- 
menbringt (2).  Eohlens.  Kupfer,  -Nickel  und  -Kobalt  werden 
z.  B,  durch  Eintauchen  von  kiystallisirtem  kohlens.  Natron 
in  die  Lösung  des  entsprechenden  Metallsalzes  zum  Theil 
amorph,  zum  Theil  krystallisirt  abgeschieden;  krystalli- 
sirtes  essigs.  Kupfer  verwandelt  sich  in  einer  Lösung  von 
kiesels.  Kali  in  faseriges  sammtglünzendea  Kupfersilical. 
Kuhlmann  beschreibt  femer,  wie  sich  amorphe  SubiTtanzen 
(Chlorsilber)  durch  Diffusion  und  Doppelzersetzung  in  der 
eigenthümlichen  Form  ihres  natürlichen  Vorkommens  dar- 
stellen lassen,  und  wie  aus  krystallisirten  unlöslichen  Sub- 
stanzen durch  Einwirkung  flüssiger  Beagentien  Pseudo- 
morphosen  erhalten  werden  können;  Er  theilt  endlich 
einige  Beobachtungen  über  die  Ausscheidung  krjstallisirter 
Metalle  und  Metalloide  aus  Lösungen  mit  Grofse  Kry- 
stalle  von  schwefeis.  Kupfer  gingen  bei  mehrtägigem  Liegen 
in  einer  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  oberflächlich 
in  krystallinisches  Schwefelkupfer  über,  das  im  Innern 
von  einer  Schicht  octaedrischer  Kupferkrystalle  begrenzt 
war.  Zwischen  diesen  und  dem  unveränderten  Kern  des 
Krystalls  haUen  sich  hellblaue  Würfel  (?)  des  Deppel- 
salzes  KO,  CuO,  2SO9  +  6H0  ausgeschieden. 

Mikroscoplsche  Beobachtungen   über  Krystallbildung 
hat  H.  Beins ch  (3)  veröffentlicht. 
KOiMtueh«  H.  Sainte-Ülaire  Deville  und  Caron  (4)  haben 

•^jjj^JJJj"  Ihre  bereits  früher  besprochenen  Methoden  (5)  zur  Nach- 
bildung sauerstoffhaltiger  krystallisirter  Mineralien,  sowie 
H.  Sainte-Claire  Deville  und  Troost  (6)  die  künst- 


(1)  Compt  rend.  LX,  1115;  Instit  1866,  170;  Chem.  News  Xu,  86. 
—  (3)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  7  ff.  -  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIII,  78.  — 
(4)  Ann.  oh-phys.  [4]  Y,  104;  Chem.  Centr. .  1865,  866.  — (6)Jahnsber. 
f.  1858,  1.  —  (6)  Ann.  ch.  phys.  [4]  V,  118;  Chem.  Centr.  1866,  aw. 
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HAfb  Dftivtalliiiig  hezagODider  Blende  und  des  Greenoc- 
Idts  (1)  amfBhrKcher  beschrieben. 

A.  Schranf  (2)  hat  Betr»ehtangen  ttber  den  Za-  "^^^ 
— mmftnhang  swtschen  den  ▼erschiedenen  Kiystallsystemen 
wut  leGhtwinkeligen  Axen  im  Allgemeinen  und  über  die 
Aonlogieen  iwisefaen  dem  bezagonaien  nnd  rhombischen 
Bjziem  insbesondere  dargdegt«  Beattgiieh  des  letateren 
sucht  Er  an  sahireichen  Beispielen  die  Berechtigung  der 
Annahme  nachanweisen,  dafs  das  hexagonale  System  nur 
als  eine  besondere  Combination  des  rhombischen  (P  •  Poo, 
mit  der  Bedingung,  dafs  cx>P  :  ooP  =  60^)  aufzufitssen 
ist  Wir  mtlssen  hier  ebenso  wie  bestiglich  einer  Methode 
smr  Berechnung  des  Volnms  und  der  Oberfläche  der  Kry- 
slalle  (3X  wdche  derselbe  Forscher  beschrieben  hat/  femer 
besflgUch  Dessen  Beredinungsweise  der  Zwillingskrj- 
stalle  (4)  auf  die  Abhandlungen  verweisen. 

Als  pol jmorph  wurden  bisjetst  diejenigen  Substanzen  „J^*^^^ 
▼OB  gleicher  chemischer  Natur  betrachtet,  deren  verschie-  J^^ 
deae  E^rystallformen  sich  geometrisch  nicht  von  einander 
ableiten  lassen^  A*  S  cacch  i  (5)  hat  nun,  von  der  Beobach- 
tang  aasgehend,  dafs  die  beiden  Formen  einiger  dimorpher 
Körper,  obschon  scheinbar  verschiedenen  Erystalkystemen 
angehörend  nnd  von  verschiedenen  physikalischen  Eigen- 
schaften, einander  gleichwohl  geometrisch  so  nahe  stehen, 
dafs  man  dieselben  1ms  auf  kleine  Winkelunterschiede  als 
gleicfae  betrachten  kann ,  und  indem  Er  sich  weiter  auf 
£e  von  Ihm  beobachtete  Tbatsache  (6)  stützt,  dafs  in  der 
Lage  der  FKchen  einer  und  derselben  Form  unter  beson- 
deren Umstlnden  kleine  Aenderungen  eintreten  können, 
die  Ansieht  ausgesprochen,  dafs  solche  Winkeldiffarenzen 


(1)  Jshresber.  1  1861,  4.  -  (2)  Jahrb.  Min.  1865,  46.  —  (8)  Wien. 
Aesd.  B«r.  L  (1.  Abth.),  509;  im  Anas.  Instit.  1865,  176.  —  (4)  Wien. 
Aeed.  Ber.  LI  (2.  Abth.),  120.  — -  (5)  Ans  Atti  della  R.  AooademU 
dills  flüfloae  df  Kap<^  I  in  ZeHsckr.  der  dentMfaen  geolog.  Oesellioh. 
Xyn^  S6.  —  (6)  Jabresber.  f.  1868,  1. 
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rnoju»!».  (^^^  1^  und  darOber)  nicht  dam  bereohtigeo,  eine  gegebene 
•ymmlTtrie.  Foriu  vou  eineiu  ErystalkyBtem  aaBsnsdilielflea  ^  welebee 
auf  ein  bestimmtes  Dimensions-  und  NeigungsTerhAltnifs 
der  Axen  gegründet  ist.  Er  beseichnet  als  PoltfSjfmmeirk 
die  Eigenschaft  gewisser  Körper,  ^dieselbe  Krystallform 
mit  verschiedenem  Sjmmetriegesetfls  und  verschiedenen 
physikalischen  Eigenschaften  zu  haben.'  Polysymmetrie 
ist  nach  Ihm  vorhanden ,  sobald  diejenigen  TheQe  eines 
Exystalls,  welche  einem  bestimmten  Symmetriegesets  bo- 
folge  gleichartig  sind,  verschiedene  physikalische  Eigen- 
Schäften  annehmen^  ohne  dafs  der  geometrische  Character 
sich  ändert,  wiewohl  derselbe  dadurch  verhüllt  werden 
kann.  Die  verschiedenen  Formen  polysymmetrischer  Sub> 
stanzen  haben  vollkommen  analoge  Flächen  und  Spaltungs- 
*  richtungen;  bei  der  Umwandlung  der  einen  Form  in  die 
andere  liegen  die  analogen  Flächen  einander  parallel.  Die 
Formen  wirklich  dimorpher  Substanzen  zeigen  keine  Be- 
ziehung zu  einander,  bei  der  Umwandlung  der  einen  Form 
in  die  andere  liegen  die  neuen  Krystalle  regellos  gegen 
die    alten.      Wirklich    dimorphe   Substanzen    sind    nach 

5  c  a  c  c  h  i  schwefeis.  Nickel  mit  6  Aeq.  Wasser,  kohlens.  Kalk, 
Zweifach-Schwefeleisen;  als  polysymmetrische  Formen  be- 
trachtet Er  Orthoklas  und  Albit;  die  Glimmerarten;  die 
als  Harmotom,  Phillipsit  und  Oismondin  bezeichneten 
Mineralien;  Leadhillit  und  Susannit;  Mesotyp  und  Scolezit; 
Er  bespricht  endlich  eingehend  die  verschiedenen  poly- 
symmetrischen Formen  des  schweüals.  Kali's,  des  chroms. 
Kali's,  des  zweifach-weins.  Strontians  mit  5  Aeq.  Wasser 
und  des  zweifach-traubens.  Natrons.  ^  Sammeisberg  (1), 
welcher  im  Wesentlichen  Scacchi's  Ansicht  beitritt,  hat 
Betrachtungen  über  den  Begriff  des  Isomorphismus  dar- 
gelegt und  die  von  Descloizeaux  (2)  als  pseudomorph 


(1)  Zdtschr.  der  deutschen  geoL  Qesellscb.  XVII,  56.  ^(2)J«brQS- 
ber.  f.  1868,  789. 
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beBeiobneten  mehr  oder  weniger  abweichenden  Formen 
anaiog  sasammengesetater  Körper  besprochen^  welche  tbeil- 
weiBe  ebenfalls  Fälle  von  Polysymmetrie  sind,  theilweise 
aber  sidi  als  isomorphe  Gestalten  ergeben. 

Hjortdabl  (1)  kommt  bei  dem  Vergleich  der  Kry- »«j»«j|^»«« 
stallformen  einer  Zahl   von   organischen  Verbindungen  zu  *iJ*J*^^ 
dem  Schlufs,  dafs  Isomorphie  (wenn  man  hierunter  Gleich-  «•»^*»'»»«- 
heit  der  krystallographischen   Ausbildung  und  Gleichheit 
der    AxenTerhSltnisse   versteht)  bei   homologen   Körpern 
nicht  als  allgemeines  Gesetz  angenommen  werden  kanui 
olMchon  die   nicht  isomorphen   homologen  Substanzen  bei 
verschiedenem  Krystallsjstem  meistens  unverkennbare  Ana- 
logieen  in  ihren  Formen  zeigen. 

Wenn  wasserhaltige  Krystalle  der  Verwitterung  unter-  vcrwitte- 

**  •        .  "  rungvftguren 

liegen,  so  entstehen  an  einzelnen  Punkten  der  Oberfläche '<'>^'7>'*"*- 
flecken  von  regelmäisiger  Form,  welche  sich  allmälig  über 
die  Oberfl&che  verbreiten  und  in  das  Innere  des  Krystalls  s 
eindringen«  C.  Pape  (2)  hat  den  Zusammenhang  der 
Form  dieser  Flecken  mit  der  Krjstallform  zum  Gegen- 
stand einer  sorgfaltigen  Untersuchung  gemacht  j  deren 
erste  Ergebnisse  die  folgenden  sind.  Die  Bildung  der 
Verwittemngsflecken  beginnt  bei  verschiedenen  wasserhal- 
tigen Salzen  bei  verschiedener  Temperatur,  bei  manchen, 
wie  schwefeis.  Natron,  schwefeis.  Zink  und  zum  Theil 
auch  Chromalaun,  schon  bei  gewöhnlicher  Zimmerwärme, 
bei  den  meisten  erst  in  höheren  (über  29^  liegenden) 
Wärmegraden  I  im  Allgemeinen  aber  um  so  leichter, 
je  gröfser  der  Wassergehalt  der  Salze  ist.  Häufig  ver- 
wittern verschiedenartige  Flächen  desselben  Krystalls  nicht 
gleichschnell  :  bei  Zinkvitriol  die  Octaederflächen  z.  B. 
schwieriger  als  die  Säulenflächen,  bei  unterschwefels.  Blei 
die  Flächen  des  ersten  stumpferen  Bhomboeders  schwieriger 

(1)  J.  pr.  Gbem.  XCIV,  386.  -  (2)  VorlAufige  Anzeige  in  Pogg. 
Ann.  CZXrV,  S39;  die  ausfBbrliohe  Abhandlung  in  Pogg.  Ann.  CXXV, 
MS;  im  Atum.  Zeitsohr.  Cb«m.  1866,  S07 ;  N.  Afoh.  ph.  nat  XXIII,  108. 
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nllSÜ!^»  ab  die  des  Gnmdrhomboedefi.  Dm  oberflttcUidieti  Ver* 
d«Ki7«uii«.  witteroagafigoren  eraoh^inen,  wean  die  KiyeUUe  ottTeiietst 
aind  tmd  sorgfUtig  abgetroduiet  wardep»  eis  feherf  bep- 
grensBte^  gewdholicb  Behr  regebattfiiig  gebildete  kreiafilmiige 
oder  elliptiflche  Flecken.  Mit  dem  Fortsehreitea  der  Ver- 
witterung ins  Innere  läfst  sich  bei  darchsichtigen  und 
bellen  Erystallen  der  kugelige  oder  ellipsoidisehe  Verwi^ 
terungskern  beobachten;  als  dessen  Durchschnitte  mit  den 
Erystallflächen  die  Flecken  zu  betrachten  sind.  Oefters 
zeigt  sich  an  der  Oberfläche  im  Mittelpunkt  der  Flecken 
eine  Vertiefung  ^  auch  blättert  sich  der  Erystall  zuweilen 
auf;  und  manchmal  erscheinen  in  Folge  von  Zerklüftung 
mit  den  Flecken  untermischt  oder  auch  isolirt  parallele 
Linien  in  einer  der  krystallographischen  Hauptrichtnngen; 
diese  Erscheinungen  sind  jedoch  nur  secundär  und  vielleicht 
von  unregelmäfsiger  zu  schneller  Erhitzung  abhängig. 
Pape  setzte  voraus,  dafs  an  Erystallon  des  regulären 
Systems  die  Verwitterungsoberfläche  wegen  der  Oleich- 
wertbigkeit  der  krystallographischen  Axen  eine  Kugel 
bilden  müsse,  in  dem  quadratischen  und  hexagonalen  wegen 
des  abweichenden  Werthes  der  Hauptaxe  ein  um  diese 
Axe  entwickeltes  Botationsellipsoid;  und  in  dem  rhombi- 
schen, der  drei  verschiedenen  Axen  wegen,  ein  EUipsoid. 
Die  nachstehenden  Resultate,  welche  Pape  durch  mikro- 
metrische Messung  solcher  Flecken  erhielt,  die  durch  Ver- 
witternlassen  verschiedener  Salze  in  einem  in  der  Abhand- 
lung näher  beschriebenen,  zur  Erzeugung  beliebiger  und 
constanter  Temperaturen  geeigneten  Luftbade  erzeugt  waren, 
Kaben  diese  Voraussetzungen  bezüglich  des  regulären, 
quadratischen  und  rhombischen,  nicht  aber  bezüglich  des 
hexagonalen  Systems  bestätigt.  —  Reguläres  t^stem.  Ohrom- 
alaun  zeigt  auf  allen  Ery  stallflächen  (O.ooO.ooOoo 
wurden  beobachtet)  vollkommen  kreisförmige  Verwitte- 
rungsflecken. Qu€ulraiüche8  System.  Ferrocyankalium 
(Üfy,2E  4-  3H0)  zeigt  auf  der  basischen  Endfläche 
Kreise,  auf  den  Octaederflächea  dagegen  Ellipsen ,  deren 


grofro  Axe  d«D  Gniiidkanten  des  Ootaed^rs  parftllel  ist^  ,^1!|^ 
wikread  die  klebeii  ib  der  durch  die  Flftchennormale  tmd^*'^'^'^ 
die  ktystallogrepliische  Hanptaze  gehenden  Ebene  liegt« 
Heeamigeii  waren  wegen  mangelnder  Schärfe  der  Flecken 
nicht  anefbhrbar«  HexagcnaUs  SysUm.  Unterschwefels. 
Bhiozyd,  PbO,  S^Os  +  4H0,  von  der  Combination 
B .  —  VtB .  OB  vei^ittert bei 53<>  anf  den  Flfichen  OB  und 
B^  errt  bei  höherer  Temperatur  auf  denen  des  stumpferen 
Bhomboeders.  Die  Verwitterungsflecken  sind  auf  allen 
Fli^eo  vollkommene  Kreise  und  bestimmen  daher  die 
Yarwitternngsoberfliftche  als  Kugel.  Da  unterschwefels. 
Kalk  und  unterschwefels.  Strontian  (diese  verwittern  bei 
IV^  sowie  das  Doppelsalz  von  unterschwefels.  Strontian 
und  -Bleioxyd  dieselbe  Erscheinung  zeigen,  so  Mst  sich 
annehmen,  dafi  hezagonale  Krystalle  im  Allgemeinen  sich 
in  Besag  auf  Verwitterung  wie  reguläre  verhalten.  Rhom' 
iueksB  B^siem.  Schwefels.  Zinkoxyd,  ZnO^SOs^HO  + 
6HO  mit  den  Flächen  P  .  ooP  .  ooPco  .  Pco  .  IPoo.  Die 
Verwitterung  beginnt  bei  ungefähr  33^  zunächst  auf  den 
Prismen,  später  auf  den  Octaeder-  und  Domaflächen;  die 
fleekea  sind  regelmäfsige  Ellipsen,  deren  grofse  Axe  auf 
den  Flächen  ooP  und  odJ^oo  der  krystallographischen 
Hauptaxe  parallel,  auf  den  Octaederflächen  P  zu  der  durch 
die  Fläehennormale  und  die  krystallographische  Hauptaxe 
gellenden  Ebene  geneigt  ist;  auf  dem  Doma  Pcx)  ist  sie 
derjenigen  Oetaederkante  parallel,  deren  Abstumpfung  die 
Domafläche  ist;  auf  dem  Doma  !J^oo  steht  sie  senkrecht  zu 
der  abgestumpften  Oetaederkante.  Aus  dem  mikrometrisch 
cnnittelten  Längenverhältnifs  der  auf  jeder  Flächenart  bf^"^ 
Btiflsmten  Fleckenaxen  berechnet  Pape  die  Verwitterungs- 
oberfläche (diese  als  Begrenzung  eines  im  Centrum  des 
Krystalls  gebildeten  Kerns  gedacht)  als  Eliipsoid  mit  den 
Äxen  a  :  b  :  c  =  1,132  :  1  :  1,404,  welche  der  Reihe  nach 
zusammenfallen  mit  den  Krystallaxen  A  :  B  :  C  (Haupt- 
axe) «r  0,9804  :  1  :  0,5631.  Monoklinometrisches  System. 
Aus  zahlreichen  Messungen  der  Flecken  an  sehr  flächen- 
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^^*^  reichen  Krystallen  von  Schwefels.  Etsenoxydnl,  PeO,  SO$, 
derKnr.t«ji6.gQ  ^  6 HO,  loitet  Pspc,  untcf  eingehender  Darlegung 
der  angewandten  Berechnnngsweise,  bezüglich  welcher  wir 
auf  die  Abhandlung  verweisen ,  für  diese  Substanz  ein 
Verwitterungsellipsoid  mit  den  Axen  a  :  b  :  c  ss  1,601  : 
1,407  :  1  ab.  Bezieht  man  die  Krystallform  des  Eisen* 
Vitriols  auf  ein  rechtwinkeliges  rhombisches  Axensjstem, 
in  der  Weise,  dafs  die  senkrechte  Verbindungsfinie  der 
stumpfen  Kanten  des  Prismas  ooP  als  Makrodiagonale  und 
die  in  der  Ebene  der  scharfen  Prismenkanten  gdegenen 
Normale  der  hinteren  schiefen  Endfläche  als  Hauptaxe  (C) 
angenommen  wird,  und  die  Pararaeterverhültnisse  A  :  B  : 
C  =  0,2795  :  0,3295  :  1  sich  ergeben,  so  fallen  die  Axen 
des  Verwitterungsellipsoides  mit  diesen  Krjstallaxen  zu- 
sammen. P  ap  e  schliefst  daher,  dafs  das  der  Verwitterungs- 
Oberfläche  entsprechende,  mit  dem  inneren  Bau  der  Erystalle 
im  engsten  Zusammenhang  stehende  Axensystem,  welches 
Er  als  chemisches  bezeichnet,  auch  für  die  bis  jetzt  als 
klinoedrisch  krystallisirend  betrachteten  Substanzen  auf 
rechtwinkelige  Axensjsteme  hinweise,  und  dafs  dasselbe 
überhaupt  ein  geeignetes  Mittel  abgebe,  um  über  die  kry- 
stallographische  Natur  verwitterbarer  Substanzen  zu  ent- 
scheiden. —  Welche  Zusammensetzung  die  verwitterte 
Substanz  in  den  einzelnen  Fällen  hat,  und  in  wiefern  die 
Form  der  Flecken  abhängig  sein  kann  von  dem  Austritt 
verschiedener  Mengen  von  Wasser,  hat  Pape  bis  jetzt 
nicht  feststellen  können.  Er  vermuthet,  dafs  bei  vollstän- 
diger Entwässerung  die  beiderlei  Axen  (krystallographische 
und  chemische)  bezüglich  ihrer  Gröfse  in  umgekehrtem 
Verhältnifs  stehen,  und  dafs  dieses  Verhältnifs  bei  unvoll- 
ständiger Entwässerung  nicht  erreicht  wird. 
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Zur  ErnatttelQDg  des  specifischen  Gewichtes  fester  '^^'^^ 
Körper  bettimiiit  J.  Persoa  (1)  das  Loftvolnm,  welches  ^iJ^* 
durch  eine  bekannte  Gewichtsmenge  derselben  verdrängt 
wird«  Die  Sabstansen  werden  in  Glaskolben  mit  Messing* 
fikssung  nnd  Hahn  oder  in  mit  Glasstöpseln  versehenen 
GlasgefiUsen  von  bekannter  Capacität  (in  OC.)  V  gewogen, 
ein  messingener  Anfsati  mit  einer  becherartigen  Elrweiterung 
auf  das  verschlossene  Gefitfs  anfgeschraubt  oder  eine  ähn- 
liche Vorrichtong  von  Kautschuk  aufgebunden  und  die 
becherartige  Elrweiterung  mit  Wasser  oder  einer  andern 
geeigneten  Flttssigkeit  gefllllt  In  diese  Erweiterung  wird 
nun  eine  graduirte  Bohre  von  bekanntem  Bauminbalt,  die 
mit  derselben  Flttssigkeit  gefklUt  ist,  eingesenkt,  hierauf 
durch  Oeffnen  des  Hahns  des  GlasgefÜfses  oder  durch 
Lüften  des  Stöpsels  innerhalb  des  Kautschukverbandes  die 
*Qfgog<>MO»e  Flüssigkeit  eingelassen  und  der  Luftgebalt 
des  GefiUses  in  die  graduirte  Bohre  getrieben ;  die  Messung 
diesesVolums  v(nach  CC.)  geschieht  dann  in  bekannter  Weise. 
Wenn  der  su  untersuchende  Körper  Luft  eingeschlossen 
enthalt,  so  soll  diese  durch  Schütteln  des  ganzen  Apparates 
eben&lls  in  die  Bohre  getrieben  werden.  Wurde  während 
der  Dauer  des  Versuchs  Gleichförmigkeit  der  Temperatur 
gewahrt,  so  ergiebt  sich  aus  den  Beobachtungsdaten  die 

Dichte  D  ^     y_ — ,  in  welcher  Formel  P  das  Gewicht 

der  angewandten  Substanz  (inGrm.)  bezeichnet.  Die  von 
Persoz  als  Belege  mitgetheilten  Bestimmungen  zeigen, 
dafs  sich  mittelst  dieser  Methode »  bei  welcher  die  An* 
Wendung  gröfserer  Mengen  (bis  2Ö0  Grm.)  der  Substanzen 
zweckmäfsig  ist,  genaue  Besultate  erhalten  lassen. 


(1)  Oompt  rend.  LX,  406;  J.  pharm.  [4]  I,  S87;  Zeitsohr.  anal 
IV,  9S;  Chem.  Ceotr.  1865,  782;  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  446; 
aaiflUirltober  au«  Annalea  dn  oonseryatoirs  dea  arta  et  mtftiera  V,  632 
ia  DiQfli  poL  J.  CLXXVm,  867. 
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P.  K r e m  er 8  (1)  hat  die  BegelmäfBigkeiten  besprocheD, 
welche  sich  ergeben,  wenn  die  Verbindungen  erster  Ord- 
nung nnter  Zugrundelegung  des  von  Ihm  beschriebenen 
Eörpemetzes  (2)  in  Beeng  auf  die  Temperatnrgrensen  des 
flüssigen  Zustandes  verglichen  werden. 
T^SllSd        ^'  Guthrie  (3)  hat  Seine  Untersuchungen  (4)  über 
aMbi«Mn.  ji^  Bedingungen,   von  welchen  die  QrfflTse  der  Tropfen 
bei  verschiedenen  Substanzen  abhängig  ist,   beendigt  und 
die  Ergebnisse^  analoger  Studien  über   Geblasen   mitge- 
theilt  (5).    Er  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  durch  diese 
Untersuchungen  der  Forschung  nach  der  chemischen  Con- 
stitution von  Flüssigkeiten  ein  neues  und  fruchtbares  Feld 
eröffnet  worden  ist. 
Bejü«m«g         G.  Th.  Gerlach  (6)   hat  die  üblichen  ArSometer- 
^rwJ^^  Scalen  einer  kritischen  Prüfung  und  Vergleichung  mit  den 
^^^'    entsprechenden  specifischen  Gewichten  unterworfen. 


Aiit«-  W.  A.  Norton  (7)  hat  Seine  theoretischen  Betrach- 

tilor.ohe.*"°ß®"  über  die  Molecularwirkungen  (8)  mit  der  Erörterung 

^'^'^•^•■^•ider  Electricität,   des  Magnetismus  und  der  Affinität  zum 

Affllhit    Abschlufs   gebracht;    E.   Martin  (9)  hat  Seine   electro- 

chemische  Theorie  (10) ,   welche  von   der  Annahme  zweier 

verschiedener  Electricitäten  als  materieller  imponderabler 

Substanzen  ausgeht,  ausführlicher  dargelegt.    Wir  können 

auf  beide  Abhandlungen  nur  hinweisen. 

J.  Persoz  hat  in  der  Absicht,  zu  einer  Verständigung 
zwischen  der  dualistischen  und  der  unitaren  Theorie  bei- 
zutragen, neue  Forschungen  über  die  Beziehungen  zwischen 

(1)  Pogg.  Ann.  CXXV,  246.  —  (2)  Jaliresber.  f.  1868,  18.  —  (8)  Lond 
R.  8oc.Proe.  XIII,  467.—  (4)  Jahresber.  f.  1864,  6.  -  (5)  Lona.  R.  Soc. 
ProcXTV,  22.  ~(6)DingL  pol.  J.  CLXXVT,  444;  Zeitsohr.  sbaI.  Ghem. 
IV,  1 ;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXIV,  68,  -  (7)  8Ü1.  Am.  J.  [2]  XXXIX,  297;  XL, 
61;  XLI,  196;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  96,  276;  XXXI,  266.  —  (6)  Jdhmber. 
t  1864,  8. —  (9)  Comptrend.  LX,  777,  966.  —  (10)  Jahrsaber.  f.  1864, 8. 
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den  |ili7«ikaliMb#n  Eigenschaften  nnd  der  molecularen  ^"^^ 
Canstitotion  derVerbindaDgen  nnternommen  (wie  es  scheint, 
ohne  die  Ergebnisse  früherer  Arbeiten  zu  berttcksichtigen) 
nod  einige  Seiner  allgemeinen  Besultate  auszugsweise  und 
in  Bmcbstttcken  yerö-ffentlieht.  Indem  wir  im  Folgenden 
am  passenden  Orte  darüber  berichten;  behalten  wir  nns 
▼or,  nach  dem  Erscheinea  der  vollständigen  Abhandlung 
ansftlhrlichw  auf  dieselbe  einsugehen.  —  In  einer  ersten 
MittbeiloBg  (1)  entwickelt  Persoz  Seine  Ansichten  ttber 
chemieche  Verbindung.  Er  betrachtet  dieselbe  als  den 
GeaetaeD  der  allgemeinen  Anziehung  unterworfen  und 
onterscbeidet  in  dem  Vorgang  selbst  zwei  Phasen.  In  der 
ersten  nimmt  die  Materie  bestimmte  geometrische  Formen 
an,  in  der  zweiten  vereinigen  sich  unter  dem  Einfluüi 
schwacher  Erttfte  die  regelmäfsig  gestalteten  heterogenen 
materiellen  Partikeln  in  einer  wesentlich  von  ihrem  Volum- 
verbftltnils  abhängigen  Weise.  Das  ftLr  die  Gase  gültige 
Gay-Lnssac'sche  Volnmgesetz  mufs  demnach  innerhalb 
gewisser  Grenzen  auch  auf  feste  und  flüssige  Substanzen 
anwendbar  sein.  Dafilr,  dafs  die  Körper  sich  immer  in 
etn&chero  Volnmverhältnifs  verbinden  und  dafs  demnach 
die  erste  Ursache  des  Verbindungsvorganges  in  dem  Vo- 
lom,  also  in  einer  physikalischen  Eigenschaft  der  Körper 
liege,  führt  Persoz  die  folgenden  Beispiele  an.  Bei 
der  Verbindung  von  1  Aeq.  wasserfreiem  schwefeis.  Natron 
(336  GG.)  mit  1  Aeq.  Gonstitutionswasser  (112  CO.)  findet 
Contraction  um  ein  Viertel,  folglich  keine  Aeuderung  des 
Volums  statt;  einfach  gewässertes  schwefeis.  Natron  ver- 
bindet sich  dagegen  mit  Wasser  ohne  Contraction.  Es 
beträgt  das  Volum  von 

ca  oc.  cc. 

RftOBOftHO       t.       886    NaOSOaiHO       =       886     ZnOSOaiHO      =:      S24 

6  HO 672 9H0 1008 6 HO 672 

NaOSO»  HO  +  6  HO  1008    NaOSO,,  HO  +  9  HO  1344     ZnOSO,,  HO  +  6  HO  896 

Diehte     1,666  1,49  2,00 

»  1,67  1,48-150  1,999-2,003 


(!)  Conjit  lend.  LX,  837,  1236. 


\2  AUgmneiae  und  physikaUieli«  Chemie.    • 

Auch  bei  der  Bildung  wasserhaltiger  Verbindangen ,  in 
welchen  das  Wasser  nicht  als  Constittttionswasser  mithal- 
ten ist;  tritt  keine  Condensation  ein  (so  bei  CiHeOs  -|- 
6 HO;  HCj  +  3 HO).  Das  Volnm  der  Sauerstoffsalze 
steht  in  einem  einfachen  Verhältnifs  zum  Volum  des  in 
denselben  enthaltenen  Sauerstoffs. 

N.  Beketoff  (1)  hat  einige  auf  Affinität  bezügliche 
allgemeine  Gesichtspunkte  dargelegt.  Er  findet,  dafs  bei 
analogen  Elementen  (Metallen;  Chlor;  Brom  und  Jod; 
wahrscheinlich  auch  bei  Sauerstoff;  Schwefel;  Selen  und 
Tellur)  das  specifisch  leichtere  im  Allgemeinen  das  sped- 
fisch  schwerere  aus  seinen  Verbindungen  austreibt;  wie- 
wohl einzelne  Ausnahmen  vorkommen  (Sn.  und  Pb;  Ag 
und  Hg;  Cu  und  Pb)  und  bei  Metallen  von  nahezu  glei- 
chem spec.  Gew  (Ni  und  Co ;  Cd  und  Cu)  die  gegenseitige 
Verdrängung  schwer  zu  bestimmen  ist.  Für  15  Metalle 
hat  Beketoff  diesen  Zusammenhang  der  Verwandtschaftsr 
gröfse  mit  dem  spec.  Gew.  durch  eine  Tabelle  erläutert, 
auf  welche  wir  uns  beschränken  hinzuweisen.  —  Beaü^ 
lieh  der  Stabilität  der  Verbindungen  kömmt  derselbe  For- 
scher zu  dem  Schlufs;  dafs  diese  dann  die  gröfste  ist, 
wenn  die  Aequivalente  der  verbundenen  Elemente  nahezu 
gleich  und  die  Elemente  selbst  chemisch  unähnlich  sind« 
Er  fuhrt  als  Beleg  für  die  erstere  Bedingung  aU;  dafs 
von  den  Verbindungen  des  Silbers  mit  Sauerstoff,  Chlor 
und  Jod  das  Jodsilber  (108  :  127)  die  beständigste  ist, 
und  dafs  sich  hieraus  die  leichte  Umsetzung  des  Silber- 
oxjdes  mit  Jodkalium ,  des  Chlorsilbers  mit  Brom*  und 
Jodkalium,  des  Chlorsilbers  mit  Kali  und  die  viel  schwie- 
rigere Zersetzung  des  Brom-  und  Jodsilbers  durch  Kali 
erklärt     Den    scheinbar    entgegenstehenden    Thatsachen, 


(1)  In  Seiner  in  rassischer  Sprache  abgefafsten  Schrift  :  Unter- 
suchongen  Über  die  Aaescheidnng  einiger  Gnmdstoffe  durch  andere. 
Charkow,  1865.  Ein  kürzer  Ausmg  derselben  findet  sich  in  Zeitsöhr. 
Chem.  1865,  876  und  hieraus  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  806. 
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dab  s.  B«  das  Silber  aus  seiner  Verbindnng  mit  Jod  darch 
sehr  viele  Metalle  tob  niedrigerem  Aeqnivalent  abgeschie* 
den  wird^  begegnet  Beketoff  dnrch  die  Annahme »  dafs 
bei  sehr  hohen  Temperaturen  die  Zersetzungen  vielleicht 
in  umgekehrtem  Sinne  erfolgen.  —  Verbindungen  unShn* 
Ueher  Elemente  (E  und  Ol)  bilden  sich  nur  in  wenigen 
VethRltnisBeo  und  unter  Entwicklung  von  Wärme,  sie 
smd  in  ihren  Eigenschaften  völlig  von  ihren  Elementen 
verschieden;  chemisch  analoge  Elemente  (Gl  und  Br) 
verdnigen  sich  in  mehreren  Verhältnissen  und  meistens 
ohne  WSrmeentwickelung  au  unbeständigen  Verbindungen, 
die  fast  nur  die  Summe  der  Eigenschaften  der  Elemente 
leigen.  Beketoff  glaubt,  dafs  alle  diese  Erscheinungen 
sidi  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  erklären  lassen; 
Er  sacht  wie  Persoz  (S.  11)  die  chemische  Affinität  auf 
rein  mechanische  Ursachen  zurttcksuführen. 

N.  Beketoff  (1)  hat  femer  Seine  üntersuchaDgen 
Aber  die  reducirende  Wirkung,  welche  Wasserstoff  unter 
▼erschiedenem  Druck  auf  Lösungen  von  Metallsalzen 
fibt  (2),  vervollständigt  und  analoge  Studien  über  Koh- 
lensäure mitgetheilt.  Er  überzeugte  sich  zunächst,  indem 
Er  in  einer ,  wie  früher  angegeben ,  gebogenen  und  ge- 
sdilossenen  Bohre  Wasserstoff  gleichzeitig  auf  gesättigte 
und  verdünnte  Lösungen  von  schwefeis.  Silber  einwirken 
Eels,  dafs  verdünnte  Lösungen  unter  schwächerem  Druck 
reducirt  werden  als  concentrirte  (3).  Die  genauere  Be- 
stimmung des  erforderlichen  Drucks  (wobei  das  ausgezo- 
gene eine  Ende  der  Glasröhre  als  Quecksilbermanometer 
diente)  ergab,  dafs  eine  Lösung  von  1  Th.  schwefeis.  Sil- 
ber in  350  Th.  Wasser  bei  4*/«  Atmosphären  Druck  nach 
mehreren  Tagen  noch  unverändert  blieb,  bei  6  Atmosphären 
sehwach  und  erst  bei  14  Atmosphären  schneller  (nach  einem 


(1)  In  dsr  8.  19  aagefUiTten  Schria  ~  (2)  JAhmber.  f.  1859,66. 
(8)  JahiealMr.  f.  1860,  81. 
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Druck,  aaf  '^^^)  tfaeilwoise  redactrt  wurde,  wiiirend  ans  einer  Losung 
vJ^d*  von  1  Th,  Schwefel».  Silber  in  50  Tb-  Waswir  erst  unter 
'°^^'  einem  Druck  von  23  Atmospbftr^i  eine  Abscbeiching  Ton 
Silber  erfolgte.  VerdOnnte  Lösungen  von  Salpeters.  Kupfer 
und  von  Bleisalzen  zeigten  selbst  unter  einem  Druck  von 
40  Atmosphären  keine  Spur  von  metallischer  Füllung.  Ge* 
gMiwart  von  Platin  erleichtert  die  BednctioD^  sie  findet 
in  diesem  Falle  bei  Eupferlösung  nicht  nur  unter  höherem 
Druck,  sondern  selbst  unter  dem  gewöhnlichen  statt,  wenn 
das  Platinblech  aus  der  Lösung  hervorragt  (die  Bohren, 
welche  die  Lösung  und  das  Platinblech  enthidten,  wurden 
mit  Wasserstoff  gefüllt  und  zugescbmolzen) ;  auch  aus  der 
Lösung  des  schwefeis.  Silbers  wurde  bei  gleicher  Behand- 
lung unter  gewöhnlichem  Druck  metallisches  Silber  auf  das 
Platin  geföUt,  Bleilösungen  erhielten  sich  dagegen  unver- 
ändert. —  Die  auf  Kohlensäure  bezttglichen  Versuche  er^ 
gaben  Folgendes  :  Eine  l2procentige  Lösung  von  essigs. 
Kalk;  die  iu  einer  gebogenen  Qlasröhre  mit  Marmor  und 
Salzsäure  eingeschlossen  wurde,  blieb  bei  14,5  Atmosphären 
Druck  noch  klar,  erst  bei  27,5  Atmosphären  wurde  nach 
einigen  Tagen  kohlens.  Kalk  in  mikroskopischen  hügligen 
Aggregaten  spiefsiger  Krjstalle  abgeschieden;  bei  einer 
gesättigten  Lösung  von  essigs.  Kalk  trat  die  Fällung  mit 
28,5  Atmosphären  Druck  ein.  Andererseits  wurde  Marmor 
durch  verdünnte  Essigsäure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
nur  so  lauge  angegriffen,  bis  der  Druck  in  der  Bohre  17 
Atmosphären  erreicht  hatte ;  eine  Zunahme  des  Drucks 
fand  dann  selbst  bei  weiterem  8  monatlichem  Contact  nicht 
statt.  Neutrale  verdünnte  Chlorcaiciumlösung  wird  durch 
Kohlensäure  unter  45  Atmosphären  Druck  nicht  verändert^ 
Chlorbaryumlösung  bei  einem  Druck  von  40,  und  eine 
Lösung  von  essigs.  Baryt  bei  30  Atmosphären  ebensowenig. 
AI.  Müller  (1)  hat  das  Complementär-Colorimeter  (2) 

(1)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  840.    —   (2)   Jabraiber.  f.  ISSS,  70S:  f. 
1S55,  768;  f.  1863,  663. 


AHiMMfa»  und  |iliiridk«lia0lia  Chamia  |5 

iSlndilim  der  AffimtätswirknzigeB  benutzt  Das  mit  die- 
um  HtU&mittel  besügUoh  der  Einwirkung  der  Essigsäure 
auf  Eigepalanin  erhaltene  Besultat  fafiit  Müller  in  den 
Sätsen  snsammen  ;  ^A.  Die  färbende  Wirkung  der  Essig- 
iänre  auf  Eiaeaalaonlösung  steht  nicht  im  Verh&ltmfs  der 
Atamgewicbte,  sondern  der  Masse.  B.  Sie  steigt  nicht  ein- 
iach  pn^rtional  der  Essigsäuremenge,  sondern  in  einem 
abnehmenden  Verhältnifs.^  —  Da  jedoch  die  Färbung  des 
Eisenalaiuis  durch  Essigsäure  nach  Müller  nur  ssum  Theil 
auf  der  Bildung  von  essigs.  Eisenoxjd;  zum  Theil  auf  der 
von  basisch-schwefels.  Salz  beruht,  so  beabsichtigt  Der- 
selbe nach  diesem  Vorversuch  die  Affinitätsstudien  unter 
einfacheren  Bedingungen  aufzunehmen. 

P.  Eremers  (1)  hat  die  Begelmäfsigkeiten  erörtert, 
welche  sich  für  die  Grenzen  innerhalb  deren  die  Affinität 
zwischen  Sauerstoff,  Schwefel,  Chlor,  Brom  und  Jod  einer- 
seits und  den  übrigen  Grundstoffen  andererseits  wirksam 
ist,  ergeben,  wenn  man  das  von  Ihm  für  die  unzerlegten 
Stoffe  gewählte  Körpemetz  (2)  der  Betrachtung  zu 
Grunde  legt 

Neue  umfassende  Untersuchungen  von  Stas  über  die 
Atomgewichte  einiger  Elemente  sind  uns  bis  jetzt  nur 
durch  eine  kurze  Notiz  (3)  bekannt  geworden.  Stas  hat 
S^e  firüheren  Bestimmungen  (4)  nach  zahlreichen  neuen 
synthetischen  und  analytischen  Methoden  hauptsächlich 
in  der  Absicht  wiederholt,  die  Zulässigkeit  des  von  Ma- 
rignac  erhobenen  Einwandes,  es  könnten  die  untersuch- 
ten Verbindungen  einen  üeberschufs  des  einen  oder  des 
anderen  Bestandtheils  enthalten,  experimentell  zu  prüfen. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXSY,  406.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  18.  -- 
(8)  Ans  liteoires  de  rAcad^mie  royale  de  Belgiqae  t  XXXV  in  N. 
Areh.  ph.  nat  XXIT,  871;  die  Binleitang,  in  welcher  Stas  die  Ge- 
MkUpaotte  darl^,  die  Um  bei  Seinen  Untenuobnngen  leiteten  nnd 
eine  Uebersicbt  der  erhaltenen  Beeoltate  giebt,  findet  sich  wörtlich 
in  Abb.  Ch.  Pharm.  Suppl.  IV,  168.  —  (4)  Jahresber.  f.  1860,  1. 
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^^^'d^  Seine  Besaltate  macben  es  zweifellos,  dafs  die  Zasammea- 
Setzung  der  sogen,  beständigen  Verbindungen  nicht  inner- 
halb enger  Grenzen  eine  Function  der  Bedingungen 
(namentlich  der  Temperatur  und  des  Drucks)  ist,  unter 
welchen  sie  sich  bilden;  und  dafs  daher  das  Gesetz  der 
chemischen  Proportionen  nicht  etwa  nur  als  ein  annähern- 
des; sondern  dars  es  als  der  Ausdruck  einer  mathematisch 
scharf  zutreffenden  Beziehung  betrachtet  wwden  mufs. 
Stas'  Bestimmungen  ergaben  die  folgenden  Atomgewichte: 
besogen  auf  Saaentoff  O  =s  16      bezogen  auf  Wassentoff  H  «=  1 


Wasserstoff 

H 

«       1,0026 

Sauerstoff    0      s 

=      16,960 

Stickstoff 

N 

14,044 

N 

14,009 

Chlor 

Cl 

85,457 

Cl 

86,868 

Brom 

Br 

79,962 

Br 

79,760 

Jod 

J 

126,860 

J 

126,688 

Kalium 

K 

89,137 

K 

89,040 

Lithium 

Li 

7,022 

Li 

7,004 

Natrium 

Na 

23,048 

Na 

22,980 

Silber 

Ag 

107,980 

Ag 

107,660. 

Stas  betrachtet  es  hiemach  als  unbestreitbar^  dafs  die  Atom- 
gewichte der  Grundstoffe  nicht  Multipla  derselben  Einheit 
nach  ganzen  Zahlen  sind  und  dafs  die  Prou tische  Hypo- 
these grundlos  ist.  —  Marignac  (1)  theilt  diese  Ansicht 
nicht  Er  hält  es  zwar  erst  dann  für  möglich,  diese  Frage 
mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  zu  beantworten,  wenn  die 
Atomgewichte  einer  gröfseren  Zahl  von  Grundstoffen  mit 
gleicher  Genauigkeit  bestimmt  sein  werden,  hebt  jedoch 
hervor,  dafs  die  Annäherung  an  ganze  Zahlen,  welche  die 
oben  gegebenen  Atomgewichte  zeigen,  nicht  eine  zufallige 
sein  kann.  Die  mittlere  Abweichung  derselben  von  ganzen 
Zahlen  beträgt  0,103,  und  wenn  das  Chlor  (als  vielleicht 
einer  anderen  Gruppe  angehörend)  ausgeschlossen  wird, 
nur  0,068,  während  nach  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung 
für  wirklich  irrationale  Verhältnisse  diese  mittlere  Ab- 
weichung etwa  =  0,5  sein  müfste.    Sollten  die  künftigen 


(1)  N.  Arch.  ph.  nat  XXIV,  876;  Ann.  Ch.  Pham.  Boppl.IV.SOl. 
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AtomgewichtsbettiminnDgeD  anderer  Stoffe  eine  eben  so  J^o^'dVr 
grofee  Annftherong  ergeben ,  bo  würde  nach  Marignac 
damw  allerdingB  die  Existenz  einer  Omndarsache  folgen, 
wddie  ein  rationales  multiples  Verhältnifs  der  Atomge-- 
wicbte  yeranlafsty  nnd  secundärer  Ursachen,  welche  dieses 
YerhiltDifs  nnerheblich  modificiren;  es  wäre  dann  das 
Proa tische  Oesets  mit  demselben  Rechte  wie  das  Mari- 
otte'flche  und  das  Gaj-Lussac'sche  anzuerkennen. 

Kekal4  (1),  welcher  die  Pront'sche  Hypothese 
durch  die  Bestimmungen  von  S  t  a  s  für  definitiv  beseitigt 
bilt^  hat  Betrachtungen  darüber  dargelegt,  in  wiefern  die- 
adbe  in  Speculationen  Stützpunkte  finden  könnte  und  in 
wiefern  die  Annahme  zweier  oder  mehrerer  Grundmaterien, 
deren  Atomgewichte  nicht  in  rationalem  Verhältnifs  stehen, 
mit  den  Thatsachen  vereinbar  ist 

J.  A.  B.  Newlands  (2)  hat  einige  Begelmäfsigkeiten 
in  den  Atomgewichten  der  unzerlegten  Stoffe  erörtert. 

H.  Hübner  (3)  hat  Seine  Ansichten  über  die  Be-  ^^,;^' 
deotung  des  Volumgesetzes  der.  Gase  und  Dämpfe  ent-  ■^'^ 
wickelt  und  insbesondere  dargelegt,  wie  sich  ohne  Hin- 
zuziehen chemischer  Betrachtungen  aus  diesem  Gesetz  Air 
die  Grundstoffe  die  Sätze  ableiten  lassen,  dafs  1)  das 
Atom  dem  kleinsten  in  Verbindung  gehenden  spec  Gew. 
(H  als  Einheit  für  specifisches  und  Atomgewicht  gesetzt) 
glrich  ist;  2)  das  Molecül  dem  zweifachen  Atomgewicht 
entspricht  und  3)  die  Grundstoffe  unter  dem  Atomgewicht 
Terachiedenen  Verbindungswerth  haben.  Hübner  hebt 
noch  hervor,  dafs  die  Werthigkeit  der  Stoffe  von  der 
Winne  abhängig  ist  und  im  Allgemeinen  mit  steigender 
Temperatur  abnimmt. 

Kekul6  (4)  hat  erörtert,  dafs  das  chemische  Atom 
und  Molecül  wenigstens  a  priori  als  von  den  physikalischen 


(1)  lailit  1866,  84S.  —  (8)  Chem.  News  XII,  88,  94.  —  (8)  Zeiteohr. 
1886,  475.  —  (4)  Gompt  rend.  LX,  174;  Zeitochr.  Cbem.  1885, 
156;  J.  FT.  Chem.  XCYI,  4;  Chem.  Centr.  1866,  442. 
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Hassentheilchen  Terschieden  za  betrachten  nnd,  xmi  dsfa 
daher  das  Atomgewicht  nicht  ans  der  spec  WBrme  and 
das  Moleculargewicht  nicht  ans  der  Dampfdiehte  abgeleitet 
werden  könne,  sondern  dafs  die  Bestimmung  dieser  beiden 
Gröfsen  sich  aaf  rein  chemische,  ans  der  ZnsammensetsQDg 
und  Metamorphose  der  Verbindungen  geschöpfte  Betrach- 
tungen stützen  müsse. 
crÄeU).  -^"^  Betrachtungen  über  die  Werthigkeit  (Atomigkeit) 
der  Elemente;  welche  G.  Delavaud  (1)  mitgetheilt  hat, 
beschränken  wir  uns,  da  sie  nichts  wesentlich  Neues  ent- 
halten, hinzuweisen.  Wir  thun  dasselbe  auch  bezüglich 
einer  Abhandlung  von  V.  Kletzinsky  (2),  welcher  die 
Werthigkeit  der  Atome  und  ihre  Aneinanderlagenmg  in 
Verbindungen  durch  colorirte  Schemata  zu  Teransehao- 
liehen  gesucht  hat. 


WlrmMtrah 
langvTor- 


SSSÜ^n».'  P'  Volpi colli  (3)  stellt  Formeln  auf,  nach  welchen 
man  aus  drei  zu  verschiedenen  Zeitpunkten  gemachten 
Beobachtungen  der  Temperatur  eines  Körpers,  der  mit 
dem  umgebenden  Mittel  noch  nicht  im  Temperaturgleich- 
gewicht steht,  die  Temperatur  dieses  Mittels  berechnen 
kann.  Die  Formeln  sind  eine  Verallgemeinerung  der  Tön 
Ch.  Dufour  (4)  gegebenen  Begel. 

Im  vorjährigen  Berichte  sind  S.  19  Beobachtungen 
von  Magnus  erwähnt,  nach  welchen  eine  nichtleuchtende 
Gasflamme,  die  durch  Dämpfe  von  Natron-  (Kali-,  Lithion- 
u.  a.)  Salzen  leuchtend  geworden  ist,  viel  mehr  Wärme 
ausstrahlt,  als  im  nichtleuchtenden  Zustand.  In  einer 
späteren  Mittheilung  (5)   hat  Magnus  diese  Angaben  be- 


(1)  BaU.  800.  ohim.  [2]  IV,  421.  -  (2)  In  Beiner  Sohrilt  :  Mii- 
theilnngen  ans  dem  Qebiete  der  reinen  nnd  angewandten  Chemie. 
Wien  1865.  ^  (8)  Oompt.  rend.  LX,  416.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1864,  17. 
—  (5)  Berl.  Aoad.  Ber.  1864,  598. 


mbfeigt  Emeoie  Vennehe  z^igtm,  dafs  die  dnroli  Natron  \^^^^, 
landktende  Flamme  nicht  mehr  Wärme  ausstrahlt,  a]s  die  '°^^"' 
fuebdeoditende,  wenn  hei  der  Beohachtang  die  erforder- 
ticbe  Voraicht  angewandt  wird,  nm  alle  von  festen »  nicht 
snr  Flamme  gehörigen  Theilen  aufgehenden  Strahlen  von 
der  Biole  abanhalten,  und  dafs  demnach  die  in  der  Flamme 
tdbtl  enthaltenen  Natronth^ilchen  swar  genügen,  um  das 
Lemdilvermögen  derselben  au  steigern»  auf  die  Wärme- 
aaastrahlung  aber  keinen  erl^eblichen  Einflufs  üben.  Mag- 
Bua  fand  dieaea  Ergehnifs  neuerdings  (1)  bei  der  Untersn- 
chnng  der  Wärmespectra  bestätigt.  Dieselben  sind  bei  der 
ttiefatlOTQhtenden ,  sowie  der  leuchtenden  und  der  durch 
Natrondlapfe  leuchtenden  Flamme  des  Bunsen'schen 
Brenneira  vollkommen  gleich ,  wenn  die  untersuchten  aus* 
strahlenden  Flänhen  gleiohe  Gröfse  haben;  sie  fallen  zum 
grdlateii  Theil  jenseits  des  Both. 

Bdkanntlieh  tritt  «ne  Temperaturänderung  ein,  wenn  ^^^'^ 


fisate,  porOee  Körper  in  eine  Flüssigkeit  eingetaucht  wer-^'l^^f'^ 


Da  Bolchee  auch  stattfindet,  wenn  2.  B.  Wasser  mit 
ansgewaoehenem  Flufssande  in  BerüfaruDg  kommt,  so 
iai  nicht  eine  chemische  Thätigkeit  als  Ursache  der  Er- 
wirmong  asauseben.  £a  ist  ferner  bekannt,  dafs  an  den 
Ghrcngflftchep  von  Flüssigkeiten  und  an  der  Oberfläche 
eiagetonehter  fester  Körper  die  Flüssigkeit  in  merklicher 
Wtuae  verdiehtet  «erden  kann.  C.  G.  Jungk  (2)  stellt 
nun  die  Vemnthnng  auf,  die  Verdichtung  der  Flüssigkeit 
MB  dar  Oberfläche  der  porösen  Körper  sei  die  Ursache  der 
Wlrmeerscheinung.  Pas  Gesets;  :  Jeder  Körper  wird  wär- 
mer oder  kälter,  je  nachdem  man  an  ihm  Veränderungen, 
wdche  er  dureh  Wärmeverlust,  oder  Veränderungen,  welche 
er  dorch  Wärmeanfiiahme  erleidet,  in  anderer  Weise  her- 
vorbringt, ist  eine  Folgerung  der  mechanischen  Wärme- 
theprie  und  kein^  bekannte  Erscheinung  widerspricht  dem- 


(1)  JM-  4«A  9w-  W&,  U8.  —  (8)  Po|fg.  Ann.  GXXV,  292. 
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T«S*SIta»  8©lben.  Hiernach  wird  Wasser  bei  «ner  Temperatur  nnter 
''Ks^r!'"^^  (bei  welcher  das  DichtigkeitsmaximiiDi  besteht)  durch 
Druck  und  Verdichtung  kfüter,  über  4^  aber  durch  die  Verdich- 
tung wärmer  werden  mttssen.  Wird  also  Wasser  an  der  Obei^ 
fläche  der  porösen  Körper  verdichtet,  so  mufs  es  hiemach 
kälter  oder  wärmer  werden,  je  nachdem  es  bei  einer  Tempera- 
tur unter  oder  über  4^  mit  dem  porösen  Körper  in  Berührung 
kommt.  Jungk  hat  nun  durch  Beobachtung  gefunden, 
dafs  Wasser  bei  seiner  Absorption  durch  Sand  seine  Tem* 
peratur  erniedrigt  oder  erhöht,  je  nachdem  es  vorher  unter 
oder  über  4^  C.  warm  ist,  dafs  Wasser  von  0^  bei  seiner 
Absorption  durch  Schnee  seine  Temperatur  erniedrigt,  und 
glaubt  hiernach  scbliefsen  zu  dürfen,  dafs  die  Wärmevor- 
gänge beim  Benetzen  poröser  Körper  als  Folge  einer 
Verdichtung  des  Wassers  an  der  Oberfläche  der  festen 
Körper  betrachtet  werden  können.  Die  eintretenden  Tem- 
peraturänderungen  nahm  Er  mittelst  einer  kleben  ther- 
moelectrischen  Säule  wahr. 
ft^tör^  Damit  bei  der  Erscheinung  der  Newton'schen  Far- 
timiinj.*  benringe  ein  dunkler  Ring  in  den  benachbarten  hellen 
übergehe,  ist  die  Dicke  der  erzeugenden  Schichte'  nur 
um  ein  Viertel  einer  Wellenlänge  zu  ändern ,  oder  die 
Entfernung  der  zwei  diese  Schichte  begrenzenden  spie- 
gelnden Flächen  nur  um  V«  ^  zu  variiren.  Nun  ist  die  Wellen- 
länge des  gelben  Natronlichtes  il==0,'''°0005888  und  demnach 
entspricht  der  halben  Bingbreite  (von  der  Mitte  eines  dunk- 
len bis  zur  Mitte  des  nächsten  hellen  Binges)  eine  Dicken- 

änderungvon  ^^gg^  Millimeter.  Und  da  man  noch  Vio 
der  ganzen  Bingbreite  schätzen  kann,  so  ist  ein  Unter- 
schied von      gggg^     Millimeter    in    der   Entfernung   der 

zwei  spiegelnden  Flächen  erkennbar.  Fi  zeau  hat  dieses 
aufserordentlich  empfindliche  Mittel  zur  Messung  der  Aen- 
derung  der  Entfernung  zweier  spiegelnden  Flächen  in 
eine  Methode  ausgebildet,  die  Ausdehnung  starrer  Körper 
durch  die  Wärme  mit  ungemeiner  Genauigkeit  zu  ermit- 
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Ittln  (1).  Er  hat  den  AusdehnmigBcoäfficieiiten  von  eng- ^,^^*^;;°^ 
Kaohem  Stahl  (Himtsmsii)  bei  20^  zn  0,00001018  gefunden,  ti»»;. 
ferner  gefonden,  dais  Steinsale  sich  nach  allen  Richtungen 
migefthr  dreimal  so  stark  beim  Erw&rmen  ausdehnt  als  Stahl, 
Alaun  etwas  weniger  als  Stahl,  Blende  kaum  halb  so  stark 
als  Stahl,  Flaftspath  aber  zweimal  86  stark.  Dolomit 
dehnt  sich,  parallel  zur  krystallographischen  Hauptaze, 
zweimal  so  stark  ans  als  Stahl,   aber  senkrecht  zu  dieser 

Axe  nur   ^  mal  so  stark.   Quarz  dehnt  sich,  parallel  zur 

krjstallographischen  Hauptaxe,  ungefähr  fünfmal  so  stark 
ans,  als  senkrecht  zu  derselben  (die  Ausdehnungscoefficien- 
ten  sind  bei  10^  :  0,00000692  und  0,000001281),  Ealkspath 
Bebt  sich,  in  der  Richtung  senkrecht  zur  Axe,  beim  Er- 
wärmen zusammen,  aber  parallel' zur  Axe  dehnt  er  sich 
anzy  nnd  zwar  ist  diese  Ausdehnung  ungefähr  Ainfmal  so 
stark  als  die  gleichzeitige  Contraction  (Ausdehnungscoeffi- 
cienten  :  +0,000026796  und  —0,000005327).  In  Rich- 
tungen, welche  einen  Winkel  von  24^1^50^'  mit  der  Axe 
einschliefsen ,  ändert  beim  Erwärmen  der  Kalkspath  seine 
Dimensionen  nicht.  Im  Wesentlichen  hat  schon  Mit- 
scherlich  diese  Resultate  gefunden.  In  einer  neueren 
Abhandlung  hat  Fizeau  merkwürdige  Resultate  roitge- 
theilt  (2)  über  die  bei  der  Erwärmung  eintretende  Aus- 
dehnung des  Diamsnts  und  des  krjstallisirten  Kupferoxyduls 
(von  Chessy,  Departement  Rh6ne).  Diese  beiden,  dem  regel- 
mifsigen  Ejrystallsjsteme  angehörigen  und  ganz  aufseror- 
dentlich  stark  das  Licht  brechenden  Körper  zeigen  nicht  nur 
eine  sehr  schwache  Ausdehnung  bei  dem  Erwärmen,  son- 
dern ihr  Ausdehnungscoefficient  ist  auch  mit  sinkender 
Temperatur  sehr  rasch  abnehmend,  so  dafs  man  zu  glauben 


(1)  Ann.  oh.  pbys.  [8]  LXVI,  429;  Pogg.  Ann.  CXIX,  87  n.  297; 
tener  Compt  rend.  LVIII,  988;  Ann.  eh.  phys.  [4]  II,  146;  Pogg. 
Am.  CXXni,  646.  —  (2)  Compt  rend.  LX,  1161;  Pogg.  Ann.  CX XVI, 
611;  Chem.  News  XU,  27. 
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2^,  1(9,^ berechtigt  ist,    dftf«  diese    beiden    starren    Körper    das 
'"'^^'^' Phänomen  des  Dichtigkeitsmaximnms  seigea  könnten^  wie 


das  flüssige  Wasser,  d.  h.  dafs  ihr  anfangs  positnrer  Ans- 
dehnungscoefficient  abnähme,  bei  einer  gewissen  Temperatsr 
Null  und  darauf  negativ  würde.  Die  linearen  Dimensioneii 
der  zwei  Körper  stellt  Fiaean  auf  Grund  Semer  Mes- 
sungen dar  durch  die  Formel  : 

It  «  lo  (1  +  at  +  btF), 
worin  t  die  Zahl  der  Grade  von  0^  ans,  1«  die  Länge  des 
Körpers  bei  0^  und  It  seine   Länge   bei  t^  a  Und  b  aber 
zwei  Constanten  bedeuten.    Dieselben  findet  Er  t 

a  b 

fflr  Diamant    .    .    .    0,0000005624»  0,0000000078886 

„    Enpferozydfü     —0,00000009462  +0,000000011681. 

Hiemach  würde  das  Dichtigkeitsmaximum  des  Diamanls 
bei  — 38^;8,  das  Dichtigkeitsmazimum  des  Kupferoxjduls 
aber  bei  -|~^^^  liegen,  also  nahezu  bei  derselben  Teinpe* 
ratur^  wie  jenes  des  Wassers. 
^o^Ü^fIcm'  A.  Matthias sen  (1)  hat  neue  Bestimmungen  über 
^^^^Mie  Ausdehnung  des  Wassers  und  des  Quecksilbers  bei 
Erwärmung  gemacht.  Zunächst  bestimmte  Er  die  lineare 
Ausdehnung  von  Glasstäben  durch  Längenmessung  der> 
selben  mittelst  einer  Mikrometerschraube,  und  fand  den 
linearen  Ausdehnuugsco^fficienten  =:  0,00000729.  Solche 
Glasstäbe  wurden  dann  bei  verschiedenen  Temperaturen 
zwischen  0®  und.  100^  in  Wasser  gewogen.  Der  Gewichta- 
verlust gab  das  Gewicht  des  verdrängten  Wassers,  daa 
Volum  des  verdrängten  Wassers  war  aber  bekannt,  da  der 
Ausdehnungscoefficient  des  Glases  vorher  bestimmt  war. 
Matthiessen  glaubt,  die  Ausdehnung  des  Wassers  swi- 
sehen  4^  und  32^  durch  die  Formel  ausdrücken  zu  können  : 
Vt=  1  —  0,0000025300  (t- 4)  +  0,0000088890(1—4)«  -  0,00000007178  (t— 4)« 
zwischen  32^  und  100^  aber  durch  : 

y«  s=  0,999696  +  0,0000064724  t<  —  0,000000011260  t*. 

(1)  Lond.   B.  Boc.   Proe.  XIV,  661;    Cbsm.  8oe.  J.  [fl]  IV,  SO; 
Zeitschr.  Chem.  1866,  219. 
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Ab  Eiiihttit  ist  das  Volam  bei  4^  genommen.    Diese  For- 


Ton  Fltalg- 


Ibbren  eu  anderen  Beecdtaten,  als  Kopp 's  Formeln,  etw^inf.^!' 
weichen  «ach  von  den  Besnltaten  anderer  Beobachter  ab. 
Die  Tabelle  aeigt  diefs  : 

F«Imn0  dft  FFMMTf  bei  der  Temferahtr  T^  : 


T 

Kopp  (1) 

Deepretft  (2) 

Pierre  (8) 

Hagen  (4) 

Mattbiegsen 

4« 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

10 

1,000247 

1,000268 

1,000271 

1,000269 

1,000271 

15 

1,000618 

1,000875 

1,000850 

1,000849 

1,000892 

20 

1,001690 

1,001790 

1,001717 

1,001721 

1,001814 

80 

1,004187 

1,004880 

1,004195 

1,004250 

1,004845 

40 

1,007654 

1,007780 

1,007686 

1,007711 

1,007780 

60 

1,011890 

1,012050 

1,011989 

1,011994 

1,011969 

60 

1,016715 

1,016980 

1,017248 

1,017001 

1,016964 

70 

1,022871 

1,022550 

1,028064 

1,022675 

1,022648 

80 

1,028707 

1,028850 

1,029486 

1,028982 

1,028958 

90 

1,085524 

1,085660 

1,086421 

1,085715 

1,085813 

100 

1,048114 

1,048150 

1,048777 

1,042969 

1,048159 

Der  Ausdehnungsco^fiBcient  des  Quecksilbers  wurde 
ans  Wigangen  von  reinem  Quecksilber  in  einem  Glas- 
röhrchen unter  Wasser  abgeleitet.  Das  angewendete 
Olaarohr  hatte  den  cubischen  Ausdehnungscoefficienten 
0,0000^66.  Für  den  cubischen  Ausdehnungscoefficienten 
des  Quecksilbers  fand  Matthiessen  mit  Hülfe  der  von 
Ihm  ermittelten  Volume  des  Wassers  bei  verschiedenen 
Temperaturen  in  fünf  Versuchsreihen  :  0,0001815,  O^OOOISIS, 
0,0001808,  0,0001808,  0,0001816,  im  Mittel  also  0,0001812, 
wihrend  B egn au  1 1' s Angabe  0,00018153  ist.  AusKopp's 
Aagaben  über  das  Volum  des  Wassers  hätte  sich  aus 
Matthiessen 's  Wägnngen  der  AusdehnungscoäfBcient 
des  Qaecksiibers  zu  0,000178  ergeben. 

Gustav  Schmidt  (5)  hält  es,   auch  nachdem  Ihm  8p.eiii.cho 
die  ausfÜhrKehe    Untersuchung   von  Kopp  (6)   bekannt 


(1)  Jahresber.  f.  IS«'/«,  66;  f.  1851,  58.  —  (2)  Ann.  eh.  pbys.  [1] 
LXX,  1.  —  (8)  Jahresber.  f.  1852,  51.  —  (4)  Abbandl.  d.  k.  Acad.  d. 
WiMemcb.  mn  BerUn,  1865.  —  (5)  Wien.  Acad.Ber.LII(2.  Abth.),417; 
im  Ann.  Wiener  aoad.  Anaeiger  1865,  187;  Tgl.  Jabresber.f.  1864,  59. 
-  (6)  Jahreaber.  t  1864,  87. 
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"wteü^^*  geworden  ist^  für  tmsweifeUiaft|  dafs  die  Atomwinne  der 
unzerlegten  Körper  als  Producte  ganser  Zahlen  (CSiaracp 
teristiken^  n)  mit  einem  bestimmten  Co^ffieienten  (a)  dar- 
gestellt werden  können.  Fttr  die  Gase  behXit  Er  als 
Werth  von  a  die  Zahl  0,86  bei  (1) ,  fttr  die  Körper  im 
starren  Zustande  aber  schlägt  Er  vor  entweder  0^8  oder 
'V90  ftls  Werth  von  a  zu  nehmen.  In  der  Tabelle  sind 
neben  den  Stoffen,  ihren  Symbolen  und  ihren  Aeqaiyalent- 
gewichten,  die  den  zwei  Annahmen  entsprechenden  Charac- 
teristiken  angemerkt  : 


Stane 

Körper 

Oase 

erste 
ABDAhme 

Bweite 
Annahme 

ezs0,86 

n  ^  3 

n  SS.  2 

n  SS  4 

n  =s  8 

n  =  2 

n  SS  8 

n  =  8 

n  =r  3 

— 

n  SS  8 

n  sBs  3 

n  s  6 

n  :b  5 

n  s  4 

n  s=  4 

n  an  5 

n  =  8 

n  SS  6 

n  as  6 

n  SS  4 

— 

n  =  7 

n  =  6 

n  -»  4 

n  =  7 

n  =r  5 

n  =  4 

B  »  8 

n  =s  6 

n  SS  5 

n  :=  8 

n  =s  6 

n  iB  8 

n  »  8 

n  =  6 

— 

Kohlenstoff   0  =    13*) 

Wesserttoff   H  =    1 

Bor  B  SS     10,9 

Silicium       gi  s=    28 

Senerstoff     ^  s=    16 

Phoephor       P  =81 

Fluor  Fl  a    19 

Btiokstoff      N  =    14 

Schwefel       &  =82 , 

Chlor  Cl  a  85,5;  Brom  Br  =  80;  Jod  J  i 


127 


Arsen  A8=75;  Zinn  Snas  118;  Titan Ti  =50 
Andere  Metalle 


•)  FrUher  fand  Sehmidt  die  AtomwSnno  für  den  starren  Zustand  des  6  sa 
6 . 0,86  s  5,16  (Jahresber.  f.  1864,  60) ;  nach  der  ersten  Annahme  wird  sie  1 A  naefa 
der  «weiten  3,18.  B. 

Schmidt  hat  nach  Seiner  Begel  die  Atomwärme  yon 
229  starren  Verbindungen  berechnet ,  und  gefunden,  dafs 
die  nach  der  ersten  Annahme  (a  =  0,8)  berechneten 
Werthe  eine  durchschnittliche  Abweichung  von  ±  5,05  pC. 
von  den  beobachteten  Werthen,  die  nach  der  zweiten  An- 
nahme berechneten  eine  durchschnittliche  Abweichung  von 
±  5,26  pC.  zeigen.  Für  gasförmige  Verbindungen  zeigt 
sich  bei  29  berechneten  Atomwärmen  eine  durchschnittliche 
Abweichung  von  ±  5,29  pC.    Die  berechneten  Atomwärmen 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  59. 
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gadkmigen  SsnevBtoflb,  Stiokstofifs^  Chlors  zeigen  eine  '^;^*^ 
AbweiehoDg  von  —  1,  -f  1,  0  pC.  von  der  beobachteten, 
die  berechnete  Atomwänne  des  Wasserstoffgasee  zeigt 
aber  —  60  pC.  Abweichung  von  der  beobachteten.  Die 
•pec.  Wirmen,  welche  anr  Berechnung  der  Atomwärmen  be- 
BUtat  werden,  und  die  bei  constantem  Drucke.  Schmidt 
glaubt,  die  spec  Wärme  bei  constantem  Volum  (c)  für  die 
Gase,  ans  der  spec  Wärme  bei  constantem  Druck  (c^), 
nach  der  Formel  : 

c  =3  c' ?- 

berechnen  zu  können ,  wo  q  das  Aequivalentgewicht  des 
Gases  bedeutet.  Die  Dichte  d  der  permanenten  und  der 
überhitzten  coercibeln  Gase  (auf  die  Dichte  der  atmosphä- 
rischen Luft  als  Einheit  bezogen)  soll  nach  Schmidt 
mit  ihrem  Aequivalentgewicht  durch  die  Gleichung  : 

S  SS  0,0846882  q  s  m .  q 

sasammenhängen,  wobei  die  chemische  Formel  (zur  Bestim- 
mung des  Aequival^itgewichtes  q)  so  zu  schreiben  sei,  dafs 
das  GasToIom  mit  jenem  von  NHs  oder  HCl  übereinstimmt. 
Für  44  Gasarten  ist  nach  jener  Formel  die  Dichte  be- 
rechnet, und  dabei  eine  durchschnittliche  Abweichung  von 
±.  0,75  pC.  gegen  die  beobaohtete  Dichte  wahrgenommen 
worden. 

Neuerdings  (1)  betrachtet  Schmidt  die  Zahl  0,034676 
als  richtigeren  Werth  von  m,  und  findet,  dafs  für  atmo- 
qphlrische  Luft  : 

e^Bua,    c=:  2m(4ft  —  1),      ®'  ** 


o  4a— 1 

in  welchen  Ausdrücken  der  richtigste  Werth  von  a  (statt 

0,86)  SS  0,85614  sein  soll,  oder  genau  genug  -y-.  Erbe- 

reciuiet  das  Verhältnifs  der  zwei  spec.  Wärmen  für  die  Luft : 

_    =    1,4124. 
c 

(J)  SehriftEche  Mittheilung  Tom  22.  Februar  1866  an  die  Redaotion 
des  Jmfaresberiehts. 
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KpecilUeb« 
WInM. 


Carl  Pape  (1)  hat  aaf  Wanach  von  F.  Neumann 
die  Ergebnisse  der  Beobachtungen  über  die  spec.  Wfirme 
verschiedener,  namentlich  zusammengesetzter  Körper,  die 
von  Neumann  bereits  im  Jahre  1834  angestellt  wurden, 
veröffentlicht.  Die  Beobachtungsmethode  und  die  Weise 
der  Berechnung  der  Versuche  ist  schon  früher  in  diesem 
Berichte  mitgetheilt  worden  (2).  Ab  Mischflttssigkeit  ist 
bei  diesen  Versuchen  zum  Theil  absoluter  Alkohol,  gröfs- 
tentheils  aber,  ein  zu  diesem  Zwecke  besonders  destillirtea 
Terpentinöl  benutzt  worden.  Die  spec.  Wärme  dieser 
Flüssigkeiten  wurde  sorgfältig  ermittelt. 

Destillirtes  Terpentinöl  (mit  Quarz  von  der  spec. 
Wärme  0,1883  und  mit  Anhydrit  von  der  spec.  Wärme 
0,1854  bestimmt)  ergab  im  Mittel  die  spec.  Wärme  0,4087  •, 
absoluter  Alkohol  (mit  denselben  festen  Körpern  bestimmt) 
im  Mittel  0,5748.  Pjrop  (Wasser  als  Mischflüssigkeit) 
hat  die  spec.  Wärme  0,1949. 


Substane 


Aequivft- 
lentgeiricht 


Product 
ana  speo. 

Wttnne  nnd 
Aeqnira- 

lantge  wicht 


Mittel  der 
Prodaete 


Naeh  die- 
sem Mittel 
bereelmete 

Winne 


KN9, 

AgNOs 


Mgß04 

NaCl 

KCl 

AgCl 

NH4CI 

i>bClt 


i.    8alffeier§,  Sal*e. 


261,0 
381,0 
85,0 
101.1 
170,0 


0,1492. 
0,1178 
0,2747 
0,2848 
0,1895 


88,94 
88,82 
28,30 
28,69 
28,72 


2.    Sehwefeli.  Saite. 


142,0  {  0,2280 
174,2  I  0,1860 
120,0      I     0,2166 


82,88 


3.    Chhrterhindvngen. 


58,5 
74,6 

148,5 
53,5 

278,0 


0,2070 
0,1668 
0,0894 
0,8908 
0,0692 


,88     ) 

,40      }     82,89 

,98     j 

l      12,45 
l     20,08 


12,11 
12,41 
12,88 
20,91 
19,24 


0,1490 
0,1174 
0.277S 
0,2881 
0,1887 


0,2281 
0,1859 


0,2127 
0,1669 
0,0867 
0,8753 
0,0722 


1 


(1)  Pogg.    Aun.   CXXVI,   128.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  46;   Tgl. 
auoh  Jahresber.  f.  1864,  35. 
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SttbitaBs. 


AeqQtra- 
lentgewlcht 


Bpee. 


ipee. 


Prodaet 
aas  spee. 

WSnne  und 
Aequiva« 

lentgewicht 


BpMiflKiM 

WKrme. 


K.€^. 

188,2 

0,2046 

28,28 

NaBO, 

65,9 

0,2864 

15,58 

B.0, 

69.8 

0,2841 

16,84 

K,er0, 

194,4 

0,1840 

85,77 

K.€r,0, 

294,6 

0,1857 

54,70 

Bb,0, 

292,0 

0,0927 

27,07 

5 

.    EiHfaeke  Kärper. 

As 

75,0         0,0822    1        6,16 

Be 

79,4 

0,0860 

6,88 

Die  das  Selen  betreffenden  Beobachtungen  beziehen  sich 
aaf  die  metallähnliche  Modification  desselben ,  welche  aus 
der  glasigen  y  gesohmolseDen^  hervorgeht,  wenn  man  die- 
selbe bis  nahesu  100^  erhitzt.  Diese  Utnwandlung  des 
Selens  hat  Begnault  schon  vor  zehn  Jahren  gefunden  und 
bekannt  gemacht  (1);  auch  Neu  mann  hat  sie  seiner 
Zeit  beobachtet.  —  Die  hier  mitgetbeilten  Zahlen  lehren 
nichts  wesentlich  Neues  (2). 

Kekul€  (3)  hat  Betrachtungen  über  die  spec.  Wärme 
der  Kdrper  nnd  ihre  Beziehungen  zum  Atom-  und  Mole 
enlai^wicht  dargelegt;  L.  Meyer  (4)  hat  eine  Kritik 
dieser  Betrachtungen  gegeben. 

In  einer  Abhandlung  über  die  physikalische  Eigen-  ^^"^(1^^ 
schalten  der  Körper  im  gasförmigen  und  im  flüssigen  Zu- 
stande nntersncht  J.  A.  Groshans  (5);  ob  für  die  spec. 
Volame  flüssiger  Körper  (auf  ihre  Siedetemperaturen  unter 
dem  gleichen  Drucke  von  0°';76  bezogen)  sich  ein  so 
dnfischea  Oesels  aufstellen  lasse,  wie  fUr  die  spec.  Volume 
im  Gaasnstand,  die  gleich  sein  sollen.    Er  multiplicirt  jene 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  44.  —  (2)  Vgl  Kopp,  Jahresber.  f.  1864, 
49-65.  —  (8)  Compt.  rend.  LX,  174;  J.  pr.  Cbem.  XCYI,  4;  Zeitsohr. 
GImib.  1866k  165 ;  Cbem.  Cetitr.  1865,  442.  --  (4)  Zeitsohr.  Chem. 
1865,  S50.  —  (5)  N.  Aroh.  ph.  nat  XXIII,  78. 
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'voium.    gpec.  Volume  der   Flüasigkeiten  mit    ^^^   ,        (wo   s  die 

Siedetemperatur  bei  0^;76  Druck),  und  bezeichnet  die  Pro- 
ducte  als  reducirte  Volume.  Er  glaubt  nun  zu  finden,  dafs 
flir  die  Körper  einer  und  derselben  Gruppe,  diese  reducir- 
ten  Volume  gleich  seien.  So  z.  B.  findet  Er  dieselben, 
nach  den  gewählten  Einheiten,  für  Aether  (CsHsqOs)  (1) 
=  94,0;  für  Propionäther  (CioHgoO*)  =.  95,3;  für  Kohlen- 
säureäther (CioHjoOe)  =  95,3;  für  Oxaläther  (CtjHjoOs) 
=  99,5  und  für  Chlorbutylen  (CgHieO,)  =  91,1.  Diese 
Körper  werden  in  eine  Gruppe  gestellt,  weil  die  vier  ersten 
je  20  H  enthalten,  der  fünfte  ein  Substitutionsproduet  von 
GsHgo  ist,  weil  also  die  chemischen  Formeln  dieser  Körper 
einander  ähnlich  sind,  weil  ferner  ihre  spec.  Gew.  sowohl 
für  den  Dampfzustand,  als  für  den  flüssigen  Zustand  (0°',76 
Druck  und  Siedetemperatur)  berechnet,  genau  im  Verhält- 
nifs  der  Zahl  der  Atome  von  0,  von  H  und  von  O  stehen. 
Sie  sind  ferner  die  fünften  Körper  ihrer  homologen  Beiben. 
Auch  benzoesaures  Methyl  (CieHieO«)  und  salicylsaures 
Methyl  (CieHieOe)  sind  die  fünften  Körper  ihrer  Beihen; 
ihre  reducirten  Volume  erwartet  Groshans  gleich  zu 
finden.  Sie  sind  zwar  (86,7  und  86,4)  unter  einander  nahezu 
gleich,  aber  abweichend  von  jenen  der  fünf  erst  betrach- 
teten Körper;  der  Unterschied  wird  der  Wirkung  der 
Molecularkräfte  zugeschrieben.  Im  Allgemeinen  glaubt 
Groshans  zu  finden,  dafs  die  Gleichheit  der  reducirten 
Volume  sich  desto  besser  zeige,  je  mehr  die  chemischen 
Formeln  sich  gleichen. 

Aus  den  Dampfdichten  berechnet  Groshans  die 
Anzahl  der  in  der  Verbindung  enthaltenen  Atome  (2). 
Wie  Er  früher  (3)  gefunden  haben  will,  dafs  Chlor  ans 
8  Atomen  bestehe,  so  berechnet  Er  in  ähnlicher  Weise 
aus  den  von  Ihm  berechneten  Dampfdichten  von  21  schwe- 


(1)  In  dieser  wie  in  den  folgenden  Formeln  ist  H  =s  Vi*  -~  (^)  ^^^ 
resber.  f.  1863,  84.  —  (3)  EbendM. 


8p«oUkohcs 
Volum. 
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fdhaltigen  VerbindoDgeO;  dafs  der  Schwefel  aus  2  Atomen 
anbekannter  Körper  bestehe.  Die  Bechenergebnisse  stim- 
men sehr  wenig  mit  einander ;  der  Mittelwerth  aus  den  21 
Besultaten  fbr  die  Zahl  der  im  Schwefel  enthaltenen 
Atome  ist  1»89.  Die  Atomzahl  oder  das  Siede&quivalent  (1) 
des  Broms  berechnet  Er  zu  19,7,  das  des  Jods  zu  30,2. 

Die  Unterschiede  der  Beobachtungsergebnisse ^  gegen 
die  von  Ihm  vermutheten  Begelmäfsigkeiten  oder  Gesetze^ 
schreibt  Groshans  der  Wirkung  der  Molecularkräfte  zu 
nnd  definirt  :  ^  Die  Molecularkräfte  sind  die  unbekannten 
Gesetze  (1)^  welche  die  physikalischen  Eigenschaften  der 
Körper  beeinflussen  und  durch  ihre  Thätigkeit  mehr  oder 
weniger  die  Wirkung  bekannter  Gesetze  verbergen.^ 

J.  Persoz  (2)  stellt  bezüglich  der  spec.  Volume  flüs- 
siger Substanzen  die  folgenden  ^  zum  Theil  nicht  neueu; 
zum  Theil  mit  den  Besultaten  früherer  Untersuchungen  im 
Widerspruch  stehenden  Sätze  auf  und  erläutert  dieselben 
an  ^zelnen  Beispielen.  1)  Die  Flüssigkeiten  haben  nur 
bei  ihren  Siedepunkten  vergleichbare  Volume ;  2)  das  Vo« 
Inm  des  ^  Aequivalentes^  einer  Flüssigkeit  ist  bei  dem  Siede- 
punkt =n  •  56  CC;  es  ist  3)  gleich  der  Summe  der  Volume 
derjenigen  Substanzen,  welche  bei  der  Bildung  der  Ver- 
bindung mitwirkten ;  ohne  Bücksicht  darauf,  ob  alle  Ele- 
mente vereinigt  blieben  oder  ein  Theil  derselben  ausgetreten 
tat    Es  beträgt  z.  B.  das  Volum  : 

des  Aethylithe»  C^HioO,  =  CSfit   X2  =  24XÖ6  =  1344  CC. 

dur  EMigsaare  C4H4O4  =  C4H4O,  +  Oj  +  HO  =  14  X  ö6  =  784  CC. 
det  EangStheTS  CsHgO«  =  C4HaO,  +  C4H4O4  =  24X^6  =  1844  CC. 
des  Aniliiu  C^sH^N   »  C„HeO,+  NHa  «=  24X^6  =  1344CC. 

Doch  ist  diese  dritte  Regel  nicht  ohne  Ausnahme,  sofern 
Persoz  in  einer  folgenden  Notiz  angibt,  dafs  das  Aequi- 
valentvolom  des  Schwefelkohlenstoffs  394  CC. ,  das  seiner 
Elemente  aber  nur  280  CC.  beträgt. 


(1)  JAhresber.    f.    1868,   83.    —    (2)  Compt.   rend.  LX,    1014. 
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"  Volts*"  A.  V.  Semen  off  (1)  hat  die  bei  Dopp^senetsangen 


stattfindenden  VoInmverh&ltnitBe  besprochen.  Oebt 
von  dem  im  Allgemeinen  wahren  Sats  aus,  dafs  den  Mole» 
cülen  im  gas-  oder  dampfförmigen  Zustand  gleiche  Raom- 
erftillung  zukömmt^  so  ergiebt  sich  die  Consequens,  dais 
die  die  Umsetzungen  ansdrückenden  chemischen  Molecalar- 
gleichungen  wenigstens  für  Doppelzersetzungen  anch  Vo- 
lumgleichungen sind»  d.  h.  dafs  die  Summe  der  Molecular- 
voIume  der  einwirkenden  Körper  gleich  ist  der  Summe 
der  Volume  der  Producte  im  gas-  oder  dampffl5rmigen 
Zustande,  v.  Semenoff  hat  nun^  wie  früher  Mendele- 
jef  (2);  gefunden;  dafs  dieser  Satz  auch  auf  die  Doppelzer- 
setzung flüssiger  und  fester  Kdrper  anwendbar  ist,  dafa 
also  die  Summen  der  molecularen  Volume ,  bei  der  ge- 
wöhnlichen Temperatur  der  Beobachtung  genommen,  vor 
und  nach  der  Beaction  gldch  sind,  was  Er  an  einer  Reihe 
von  Verbindungen  auf  Qrund  der  für  dieselben  bekannten 
spec.  Gewichte  (nicht  ohne  einige  Wülkflr  in  der  Berech- 
nung) (3)  nachweist.    Es  ergeben  sieh  z.  B«  fftr  die 

BiUkmg  det  galpekn.  Baryis  ; 
NOtfHO     +      BaH^    Summe 
Molecalargewicht  68  85,6  — 

Spec.  Gew.  1,552  bei  16<>      4,495      — 

Molecularrolum     40,592  19,021    59,618 

Bildumg  det  Maurern  »ekweftU,  KaH'$  : 
&Os,H,^,     +     KHO      Bamme 
Molecalargewicht  98  56  — 

Spec  Gew.  1,842  2,100       — 

Molecalarvolnm    52,208  27,460    79,668 

(1)  Ann.  cb.  pbyB.[4]yi,  115;  Bull.  sog.  cblm.  [2]  III,  882;  Chenu 
Centr.  1865,  1110.  Vgl.  aach  Ball.  soo.  cbim.  [2]  Y,  242.  —  (2)  Ji^ 
resber.  f.  1858,  29.  —  (3)  Die  Molecularvolame  sind  zuweilen  aoa  dem 
der  gewöhnlichen  Temperatur  entsprechenden,  in  derselben  Gleichung 
aber  auch  tbeilweise  aus  den  auf  0^  reducirten  spec.  Gewichten  abge- 
leitet Für  den  Aethylalkohol  sind  bei  Teraohiedenen  BereahniingeB 
die  Molecularvolume  57,022,  57,629,  58,052  angenommen,  fttr  Kali- 
bydrat  ebenso  26,728  und  27,460.  Bei  Anwendung  gleiohförmiger 
Wertiie  ergiebt  sich  eine  weniger  genaue,  aber  immerhin  sehr  nahe 
Uebereinstimmung  der  Summen  der  MoleculArTolnme. 


N0„BaG 

+ 

H«^  Summe 

180,59 

18 

— 

8,161 

1 

— 

41,818 

'"-IL"»*    - 

18 

59,81S. 

+  H.^  Summ« 

186 

18 

— 

2.168 

1 

— 

62,875 

18 

80,876. 
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T.  Bemen  off  eetgt;  doTs  durch  diesen  zwischen  den  Mole^ 
cnlftTTolamen  bestehenden  Zusammenhang  ein  einfaches 
Mittel  gegeben  ist,  das  Molecularyolum  und  ans  diesem 
auch  das  spec.  Oew.  (Moleculargewicht  :  Molecularvolum) 
einer  Verbindong  zu  berechnen.  Er  zieht  endlich  den 
S^lnihy  dais  bei  Doppelzersetzungen  zwar  eine  Volumän- 
dening  wihrend  der  Beaction  stattfinden  kann;  das  End- 
resnhat  jedoch  in  einer  einfachen  Juxtaposition  der  Atome 
ohne  merkliche  Verdichtung  besteht,  und  dafs  daher  „der 
Einflnis  der  Wärme  bei  solchen  Umsetzungen  als  eine 
innere  moleculare  Arbeit  betrachtet  werden  kann,  die  im 
Augenblick  der  Einwirkung  aufgewandt  wird,  aber  keine 
bleibenden  DistanzToränderungen  der  Atome  zur  Folge  hat^ 
L.  Dufour  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  das 
Sieden  des  Wassersfortgesetzt  (2)  und  bestätigt  gefunden, 
da6  die  Temperatur ,  bei  welcher  das  Sieden  eintritt,  nie^ 
mab  niederer  ist,  als  jene,  bei  welcher  der  gesättigte 
Wasserdampf  eine  Spannung  hat,  die  gleich  dem  herr- 
schenden Drucke  ist,  dafs  aber  in  den  meisten  Fällen  eine 
meiUiche  Verzögerung  des  Siedens  stattfindet  und  das- 
selbe erst  bei  höherer  Temperatur  beginnt.  Er  hat,  theils 
mit  reinem,  theils  mit  etwas  (Vs  pC)  angesäuertem  Wasser, 
bei  TerBcbiedenen  Drucken,  die  kleiner  als  eine  Atmo- 
sphäre waren.  Versuche  angestellt,  wobei  das  Sieden  in 
GksgefilAen  stattfand.  Wird  eine  und  dieselbe  Wasser- 
masse  mehrmals  hintereinander  im  selben  Glasgefäfse  zum 
8ied«i  gebracht,  so  wird  bei  den  späteren  Versuchen 
eine  gröfsere  Verzögerung  des  Siedens  bemerkt,  auch 
bleibt  bei  ununterbrochenem  Sieden  die  Verzögerung  nicht 
eoostaat ;  sie  ist  etwas  geringer  in  den  ersten  Augenblicken 
des  Siedens,  und  das  Thermometer  steigt  —  bei  constant 
bleibendem  Drucke  —  mit  mehrfachen  Schwankungen. 
Für  die  Ver^ichung  der  Beobachtungen  war  es  defsbalb 


(1)  N.   Arch.   ph.   nai  XXIY,   5;    Ann.  eh.  phjB.  [4]  VI,  111.  — 
(t)  Die  frabeien  Arbeiten  siehe  Jahreeher.  f.  1864,  71;  f.  1S61,  S7. 
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8icd«ii.  nothwendig,  die  Temperaturen  absuleaen,  nsefadem  in  jedem 
Falle  das  Sieden  dieselbe  Zeit  hindurch  —  10  Minnten  — 
gewährt  hatte.  Das  unverzögerte  Sieden  konnte  stets  sofort 
erreicht  werden,  wenn  man  durch  galvanische  Zeraetsung 
eine  kleine  Gasentwickelnng  im  Wasser  hervorrief  (1).  Die 
Versuche  lassen  kein  bestimmtes  Qesetx  der  Verzögerung 
erkennen»  aber  Dufour  glaubt  aussprechen  su  dürfen, 
dafs  die  Verzögerungen  des  Siedens  bei  allen  Temperaturen 
und  Drucken  stattfinden  können  und  dafs  sie  im  allge- 
meinen bedeutender  sind ,  wenn  geringerer  Druck  auf  der 
Flüssigkeit  lastet,  als  wenn  ein  höherer  Druck  besteht 
Er  sieht  hierin  eine  weitere  Bestätigung  der  Annahme, 
dafs  die  Berührung  mit  Gasen  die  Aenderung  des  Aggregat- 
zustandes begünstigt  und  erleichtert,  und  Anwesenheit  von 
Gas  im  Wasser  das  rechtzeitige  Sieden  ermöglichet. 
Die  Gase,  so  nimmt  Dufour  an,  werden  desto  leichter 
und  vollständiger  aus  dem  Wasser,  von  den  Wänden 
n.  8.  w,  an  denen  sie  adhäriren,  entweichen,  je  mehr,  bei 
dem  bestehenden  Drucke  und  der  vorhandenen  Tempera* 
tur,  ihr  Volum  wächst.  Er  berechnet  das  Volum  nach 
dem  Mari otte 'sehen  und  Gaj-Lussac'schen  Gesetse 
und  findet,  dafs  die  Volumzunahme  Anfangs  langsam 
wächst,  so  lange  man  bei  Dioicken,  welchen  eine  normale 
Siedetemperatur  von  nahezu  100®  eotspricht,  und  bei  den 
zugehörigen  Temperaturen  verweilt,  dafs  sie  aber  sehr  rasch 
zunimmt,  wenn  man  zu  immer  geringeren  Drucken 
herabgeht.  Wenn  z.  B.  der  Druck  auf  92"°°^  gesunken  iat 
(zugehörige  Temperatur  50®),  so  ist  das  Volum  einer  Gaa- 
blase,  nach  der  erwähnten  Art  berechnet,  mehr  als  7  mal 
so  grofs,  als  bei  760^°"  Druck  und  100®.  Ist  von 
dieser  Zunahme  des  Volums  die  Leichtigkeit  des  Ent- 
weichens  des  Gases  abhängig,  und  befördert  wirklich  die 
Berührung  der  Flüssigkeit  mit  Gas  in  so  hervorragender 


(1)  Jahreflber.  f.  1864,  78. 
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Wmse  das  Sieden,  so  mub  allerdisga  die  Verzögerung 
bei  mederem  Drucke  stärker  Bep,  als  bei  höherem  Druck. 
Auf  das  Entweichen  der  Gase  aus  den  Flüssigkeiten 
haben  die  Beschaffenheit  der  Gefafswände»  die  eingetauch- 
ten festen  Körper  u.  s.  w.  Einflufs. 

Dnfour  hat  dann  untersucht,  ob  die  Erleichterung 
des  Siedens  wesentlich  der  Anwesenheit  yon  Luft  zazu* 
sehreiben  ist,  oder  ob  auch  andere  Gase,  bei  Ausschlufs 
YOii  Stickstoff  und  Sauerstoff  diese  Wirkung  henrorbringen 
kdonen.  Er  ersetzte  mit  Sorgfalt  die  im  Wasser  enthaltene 
Loft  durch  andwe  Gase,  nämlich  soccessive  durch  Wasser- 
stoff, durch  Kohlensäure,  durch  Leuchtgas,  und  liefs  die 
FtOssigkeit  in  einer  Atmosphäre  des  betreffenden  Gases 
sieden.  Er  £Etnd,  dafs  die  nämlichen  Erscheinungen  ein- 
traten, wie  beim  Sieden  in  Berührung  mit  Luft.  Die  Ver- 
lOgernngen  dA  Siedens  blieben  auch  der  Grö&e  nach 
wesentlich  dieselben. 

J.  Per  SOS  (1)  findet  die  Flüchtigkeit  der  Körper  »^J;;;^ 
wesentlich  von  ihrem  spec.  Volum  beim  Siedepunkte  ab-  "^  J^ 
Ungig,  in  der  Weise,  dafs  bei  Substanzen,  die  sich  von  ^"^^^ 
einander  ableiten,  mit  steigendem  spec.  Volum  der  Siede- 
ponkt  sich  erniedrigt  und  im  Allgemeinen  den  geringsten 
Dichten  die  niedrigsten  und  den  grö&ten  die  höchsten  Siede- 
punkte entsprechen.  Das  spec  Vol.  der  Chlorverbindungen 
ist  s.  B*  gpröfser  als  das  der  (weniger  flüchtigen)  Oxyde,  das  der 
M«pcaptane  grölser  als  das  der  (weniger  flüchtigen)  Alkohole ; 
das  VoL  des  Aethylalkohols  beträgt  beim  Siedepunkt  784  CC, 
das  des  Mercsptans  952  CC;  das  Vol.  des  Amylalkohols 
1568  CO.,  das  des  Amyhnercaptans  1792  CC.  -  Von  der 
Begelmfifsigkeit  ausgehend,  dafs  isomere  zusammengesetzte 
Aetfier  gleiche  Siedepunkte  haben,  welche  um  122^  nie- 
driger liegen  als  die  Summen  der  Siedepunkte  der  Säuren 
und  Alkohole,  woraus  sie  entstanden  sind,  schliefst  Persoz, 


(1)  Compt  read.  LX,  1186. 

JakrwbwicU  C  Oh«n.  ■.  •.  w.  Ar   1M5. 
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dalfl  allgemein  der  Siedepunkt  aner  in  Folge  einer  einfiushen 
Beaction  (diese  ist  nicht  nftber  präcisirt)  direct  entstandenen 
Verbindung  gleich  ist  der  Summe  der  Siedepunkte  der  bei- 
den Componenten  minus  122^.  Bei  Verbindungen,  weldie  in 
Folge  secundärer  Beactionen  entstehen  (wie  Per  so  2  von 
den  HaloidverbinduDgen  der  Alkobolradicale  annimmt),  be- 
trägt jener  Unterschied  122  ±n.7.  Persoz  glaubt,  dars 
sich  nach  dieser  Begel  nicht  nur  der  Siedepunkt  einer  Ver^ 
bindung  aus  jenen  der  erzengenden  Körper  im  freien  Zu- 
stand und  umgekehrt  berechnen  l&fst,  sondern  dafs  dieselbe 
auch  Aufschlufs  über  die  Molecularconstitution  der  Verbin- 
dungen liefert  Die  gewöhnliche  Betrachtungsweise  des 
Kohlensäureädiers  und  des  Nitrobenzols  erscheint  Ihm  s.  B. 
nach  derselben  nicht  zulässig. 
c^'^^ou  ^^^  Scheidung  gemengter  flüchtiger  Substanzen  von 
Dxilpren.  naheliegenden  Siedepunkten  läfst  C.  M.  Warren  (1)  die 
Dämpfe  aus  dem  Siedegef&fse  in  eine  aufsteigende,  in  einem 
Oelbade  von  genau  regulirbarer  Temperatur  enthaltene 
Spiralröhre  treten ,  so  dafs  nur  Dämpfe  von  einer  bestimm- 
ten Temperatur  aus  derselben  in  den  Eühlapparat  und 
nach  der  Verdichtung  in  den  B^ipienten  gelangen,  wäh- 
rend die  minder  flüchtigen  Substanzen  verdichtet  in  das 
SiedegeftUs  wieder  zurückfliefsen.  Warren  hat  den  Ap- 
parat, welchen  Er  für  diese  Anwendung  der  fractionirten 
Condensation  zweckmäfsig  fand,  sowie  das  Verfahren  selbst 
(das  bedeutende  Mengen  des  Bohmaterials  voraussetzt)  aus- 
führlich beschrieben  und  durch  Abbildungen  verdeutlicht. 
»^»^»  J.  A.  Wanklyn  (2)  bat  die  Nacbtheile,  welche  bei 
^Dtopftn.'*'' ^^^  Bestimmung  von  Dampfdichten  die  Anwendung  hoher, 
beträchtlich  über  dem  Siedepunkt  der  zu  untersneheaden 


(1)  BÜL  Am.  J.  [2]  XXXIX,  827;  Obern.  News  XH,  86,  97,  110; 
gekürzt  in  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  IV,  61;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  lY, 
242;  im  Anszng  und  ohne  Abbildung  Zeitschr.  Chem.  I,  446.  — 
(2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  III,  89;  Chem.  Newi  XI,  188,  166;  J.  pr.  Chem. 
XCIV,  269;  Chem.  Centr.  1866,  918. 
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Snbstansen  Hegender  Temperaturen  hat  und  die  Vorzüge 
des  Ton  Ihm  nnd  Playfair  (1)  beschriebenen  Verfahrens 
der  Dampfdichtebestimmnng  besprochen. 

A.  W«  Willi  am  son  (2)  macht  darauf  aufmerksam,  ^^•J^"'*;;^ 
dafs  ee  bei  dem  Vergleich  und  der  Berechnung  von  Gas-  voi^^en. 
und  DampfVohimen  Bequemlichkeit  gewähre,  von  dem 
Gramm  als  Oewichtseinheit  auszugehen.  Das  Normalvolum 
(H  =  1  Grm.  =  1  VoLj  O  =  16  Grm.  =  1  Vol.)  ent- 
•priebt  dann  11,19  Liter  bei  O«  und  76(r°  (3).  -  A.  W.  H  o  f - 
mann  (4)  wählt  dagegen,  um  von  den  abstracten  Zahlen, 
welche  die  auf  Wasserstoff  bezogenen  specifischen  Gewichte 
der  QtBe  ausdrücken ,  mit  Leichtigkeit  zu  dem  absoluten 
Gewicht  überzugehen,  das  Liter  als  Volumeinheit,  und  das 
Gewicht  eines  Liters  Wasserstoff  =  0,0896  Grm.  unter 
der  Bezeichnung  Kräh  als  Gewichtseinheit.  Es  ist  dem- 
nach bei  0»  und  760™  : 

1  Liter  WaMentoff  =  1       Krith 

1     ,      Chlor  =£  85,5    Krithe 

1     „      Pbosphorgis        »  31  X  2  »  62 
1     .      ChlorwasMntoff  »  86,5  :  2  =.  18,25      ^ 

Nach  A.  Wurtz  (5)  zeigt  auch  das  bromwasserstoff- 
smnre  Amjlen  (CsHio,  HBr)  im  Dampfzustand  bei  nie- 
drigeren Temperaturen  das  Verhalten  einer  atomistischen, 
bei  höheren  das  einer  molecularen  Verbindung  (6).  Die 
berechnete  Dampfdichte  desselben  beträgt  für  eine  Conden- 
sation  auf  4  VoL  5,24,  für  eine  Condensation  auf  8  Vol. 
8,62.  Folgende  lachten  wurden  beobachtet  (das  specifische 
Gewllcht  der  durch  wiederholte  Destillation  im  leeren  Baum 
gereinigten  Verbindung  betrug  1,227  bei  0^;   unter  einem 


Abnorme 
Dampf- 
dichten. 


(I)  Jaliresber.  f.  1861,  23.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  188.  — 
(^  T|^  Jalmsber.  f.  1867,  16.  —  (4)  In  Seiner  Schrift  :  Einleitung 
fai  die  modanie  Cbemie,  Braoneoliweig  1866,  141;  femer  Chem.  Centr. 
laea»  laa.  — (6)  Compt.  rend.  LX,  798;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  814; 
:!henL  1866,  890;  Chem.  Centr.  1866»  602.  —  (6)  Vgl  Jah- 
t  1864,  18. 
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^™   Druck  von 

762"^ 

wurde 

der  corrigirte  Siedepunkt  113^ 

diohton.    gefunden)  : 

Gorr.  Temp.    Dampfdichte 

Corr.  Temp 

.    Dampfdichte 

Corr.  Temp. 

Dampfdiebta 

lös«» 

6,37 

185%5 

5,12 

236«  ,6 

8,88 

158,8 

5,18 

198  ,2 

4,84 

248 

8,80 

160,5 

6,82 

195  ,2 

4,66 

262  fi 

8,09 

165 

6,14 

206,2 

4,39 

272 

«,u 

171,2 

6,16 

215 

4,12 

296 

8,19 

173,1 

5,18 

226 

4,69 
8,68 

805  ,8 

8.19 

182,8 

6,15 

814 

2,98 

819  ,2 

2,68 

860 

2,61. 

DiQ.  Dichte  nimmt  demnach  von  153^,  wo  sie  der  normalen 
Condensation  entspricht^  bis  185^  langsam  ab,  sehr  schnell 
von  193^  bis  250^  und  abermals  langsam  von  250<>  bis  36(y>, 
bei  welcher  Temperatur  sie  8  Vol.  beträgt  und  daher  in 
Wirklichkeit  einem  Gemenge  von  gleichen  Volumen  Amy- 
lendampf  und  Bromwasserstoff  zukommt  (bei  der  Ab- 
kühlung wird  die  Verbindung  bis  auf  eine  Spur  von  zurück- 
bleibendem Bromwasserstoff  regenerirt;  es  betrag  dieser 
Best  im  letzten  ^Versuch  in  einem  257  CG.  fassenden 
Kolben  5,8  GG.  gemessen  bei  8®  und  755°""  Druck).  Es 
läfst  sich  aus  diesem  langsamen  Zerfallen  der  Schluis  zie- 
hen^ dafs  eben  so  wie  einerseits  in  homogenen  Dämpfen 
eine  Tendenz  zur  Zersetzung  bei  solchen  Temperaturen 
wahrgenommen  wird,  bei  welchen  die  Verbindung  im  Gan* 
zen  noch  nicht  zerfallt,  andererseits  kleine  Mengen  zersetz- 
barer Dämpfe,  in  einem  gröfseren  Volum  von  Zersetzungs- 
producten  vertheilt,  der  für  den  reinen  Dampf  ausrei- 
chenden Zersetzungstemperatur  widerstehen  können.  Brom* 
Wasserstoff  und  Amylen  müssen  sich  ferner  nach  dem  an- 
gegebenen Verhalten  bei  150®  vollständig  vereinigen ;  bei 
314®,  wo  der  Dampf  aus  13,8  Volumproc.  Bromhjdrat  und 
86,2  Volumproc.  eines  Gemenges  von  Bromwasserstoff  und 
Amjlen  besteht,  wird  eine  nur  diesem  Verhältnifs  entr 
sprechende  Vereinigung  und  folglich  auch  Wärmeentwicke- 
lung  statt  haben  (1).  —  Wurtz  hat  bei   diesen  Bestim- 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  82  ff. 
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moDgen  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  der  Betrag  der  Zer-  p^^,. 
aetsong  des  Dampfea  Air  eine  und  dieselbe  Temperatur  je 
nach  der  Dauer  der  Wärmewirkting  verschieden  ist  :  bei 
raschem  Erhitzen  auf  225^  betmg  die  Dampfdichte  4^69, 
nach  10  Minuten  langer  Einwirkung  dieser  Temperatur 
dt^cgoi^  ^^^  3,68.  Wurtz  erklärt  diesen  Einflufs  durch 
die  zur  Leistung  chembcher  Arbeit  nöthige  Zufuhr  einer 
Squiyalenten  Wärmemenge ,  und  leitet  aus  demselben  den 
in  den  obenstehenden  Beobachtungen  ersichtlichen  Mangel 
mn  Begelmäfsigkeit  in  der  Abnahme  der  Dampfdichte  ab. 
H.  Sainte-Claire  Deyille(l)  hält  die  Folgerun- 
gen Ton  Wurtz  nicht  für  genügend  begründet.  Insbe- 
sondere hebt  Er  hervor,  dafs  eine  wirkliche  Dampfdichte 
innerhalb  nicht  zu  enger  Temperaturgrenzen  constant 
sein  müsse,  insofern  dann  erst  der  unveränderliche  Aus* 
dehnnngsco^cient  (a  =  0;00367)   erreicht   sei    und   die 

Formel  D  =  y.^^^^>   anwendbar  werde.      In  den  Beob- 

schtODgen  von  Wurtz  lasse  die  beständig  abnehmende 
Dichte  mit  gleichem  Hechte  wie  auf  Zersetzung,  auch  auf 
einen  veränderlichen  Ausdehnungscoefficienten  schliefsen, 
wie  er  dem  Essigsäuredampf)  dem  Schwefeldampf  und  der 
Kohlensäure  bei  niedrigeren  Temperaturen  zukommt.  Auch 
hfih  es  Deville  Air  nothwendig,  die  Bichtigkeit  der  An- 
nahme von  Wurtz I  dafs  die  in  hoher  Temperatur  ge- 
trmnten  Bestandtheile  des  bromwasserstoffsauren  Amjlens 
nch  in  der  Kälte  wieder  vereinigen ,  durch  den  Versuch 
(Erhitzen  der  beiden  Substanzen  auf  250^  oder  300^  und 
Eriuütenlassen)  zu  beweisen. 

Pott  er  (2)  bemüht  sich  nachzuweisen,   dafs  eine  im  ^Jj»2*,Jj^ 
Jmhre  1849  von  J.  H.  AI  ex  and  er  (3)  aufgestellte  Formel 
snr  Berechnung  der  Tension  des  Wasserdampfes  aus  der 
Temperatur^  auch  für  andere  Dämpfe  zulässig  sei.     Die 


(1)  Gonpt  read.  UC,  SSS;    Ghoai.   Gentr.  1865,  e04.   ~    (3)  Phil. 
(4]  XSaX,  M.  -  (8)  Jslimber.  f.  IS*^U  9^- 
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Formel  ist  p  =  (a  +  ^0«  ^  ^^^  ^  ^^^  ^^^  Constantai« 
AuB  je  zwei  von  Begn au U'b  Angaben  werden  diese 
berechnet,  dann  fUr  yerschiedene  Werthe  toh  t  die  Ten- 
sionen p  nach  der  Formel  ausgerechnet.  Naob  Potter 's 
Ansicht  findet  zwischen  den  beobachteten  und  den  berech- 
neten Tensionen  eine  befriedigende  Uebereinstimmung  statt ; 
diese  Ansicht  wird  aber  gewifs  nicht  allgemein  getheilt 
werden. 

T.  B.  Edmonds  (1)  macht  weitläufige  Speculationen 
über  Formeln,  welche  die  Spannkraft  des  gesättigten 
Dampfes  als  Function  der  Temperatur  darstellen  sollen, 
und  bemüht  sich  (2),  durch  eine  neue  Formel  das  Gesetz 
der  Veränderung  der  Dichtigkeit  des  gesättigten  Wasser- 
dampfs auszudrücken. 

J.  Persoz(3)  findet  den  Satz,  dafs  gleiche  Volume 
verschiedener  Gase  eine  gleiche  Zahl  gleich  grofser  fester 
Partikeln  enthalten ,  unzulässig.  Er  gelangt  zu  dieser 
Folgerung,  indem  Er  von  der  Annahme  ausgeht,  dafs  in 
dem  flüssigen  Wasser  Sauerstoff  und  Wasserstoff  gleiche 
Räume  einnehmen,  und  dais  daher  (das  Aequivalent  des 
Sauerstoffs  =  100  Grm.  oder  70  Liter,  das  des  Wasser- 
stoffs =  12,5  Grm.  oder  140  Liter  gesetzt)  das  Aequi- 
▼alent  des  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  im  flüssigen  Zu- 
stand ungefiLhr  56  CO.  erfüllt ,  welches  Volum  nach  Ihm 
auch  dem  Stickstoff  und  Kohlenstoff  in  organischen  Ver* 
bindungen  beizulegen  ist.  Gasförmiger  Wasserstoff^  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  enthalten  demnach  in  1  Aequivalenti 
also  in  ungleichen  Volumen ,  56  CC.  feste  Materie,  Chlor, 
Brom  und  Jod  dagegen  nach  Seiner  Berechnung  336  CC. 

J.  Lo Schmidt  (4)  kommt  bei  Betrachtungen  über 
das  Volum  der  Atome  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  der  Durch- 
messer eines  Luftmolecüls  annähernd  1  Milliontel  des  Milli- 
meters beträgt    Diese  Dimension  betrachtet  Er  daher  als 


(1)  Phil.  Msg.  [4]  XXIX,  169.   —   (9)  PhU.  Ui«.  [4]  XXX»  1.  - 

(3)  Gompt.  rend.  LX,  1014.  -*  (4)  Wien.  Acacl  B%x,  141  (%  Ahth.),  9»b. 
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das  passendste  Lftoganmafii  für  das  Gebiet  der  Atome  und 
Molecllle« 

H.  W.  Schröder    van    der  Kolk    hat    Studien '^»r':'"-»' 


tber  die  Gase  veröffentüeht  (1),  von  deren  Ergebnifs  hier  Zlt^% 
jedoch  nnr  wenig  mitgetheilt   werden  kann.     Nach  der     ^*^' 
mechanischen  Wärmetheorie  ist  für  alle  Körper 

pT  «  BT, 
wo  p  den  Dmck^  v  das  Volnm  und  T  die  absolnte  Tem- 
peratnr  beaeichnet  R  ist  im  Allgemeinen  eine  veränder- 
fiche,  Ton  Temperator  nnd  Dmck  abhängige  Gröfse ;  bei  den 
ideeUen  Gasen  ist  aber  B  eine  Constante.  Für  einige  Gase, 
namentUch  ftr  Wasserstoff,  Lnft,  Kohlensäure  und  Stick- 
stoiF,  sucht  nun  Schröder  van  der  Kolk  den  Werth 
von  B  nach  Begnanlt*s  Bestimmungen  zu  ermitteln; 
Er  findet  bei  Wasserstoff  denselben  von  der  Temperatur 
onabhängig,  während  er  bei  den  anderen  genannten  Gasen 
mdit  nnr  vom  Dmcke,  sondern  auch  von  der  Temperatur 
abhingt«  Empirische  Formeln  werden  zur  Berechnung 
▼on  B  aufgestellt«  Diese  Formeb  werden  benutzt,  um 
den  Zusammenhang  zwischen  Atomgewicht  und  Volum  der 
Gase  zu  untersuchen.  Nach  Gay-Lussac  stehen  die 
Volume  von  Gasen,  welche  sich  mit  einander  verbinden,  in 
einfachem  Verhältnifs,  woraus  folgt,  dals  das  nämliche 
zwischen  den  Atomgewichten  und  Dichtigkeiten  stattfindet. 
Vergleicht  man  jedoch  die  von  Begnault  bei  0^  und 
0,76^  Dmck  bestimmten  Dichtigkeiten,  so  ergiebt  sich  das 
Verhftltniis  weniger  genau,  als  dafs  die  Abweichung  durch 
die  Ungenauigkeit  der  Beobachtungen  erklärt  werden 
durfte.  Vergleicht  man  aber,  mit  Htüfe  der  erwähnten 
emprischen  Formeln ,  die  Gase  bei  niederem  Druck  und 
höherer  Temperatur ,  —  also  in  Zuständen ,  die  von  dem 
ideeOen  Gaszustande  weniger  weit  entfernt  sind,  so  ergiebt 
nch  eine  bessere  Uebereinstimmung  mit  dem  Gesetze,  und 


(1)  P««g»  Ann.  CXXVI,  SS»;  VhH  Hag.  [4]  XXXI,  184»  181. 
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Schröder  van  der  Kolk  glaubt ^  dafs  eich  mit  voller 
Sicherheit  Bchliefsen  lasse,  das  Gesetz  der  Volume  von 
Oay-Lussac  sei  genau  gtLltig,  und  aus  den  Atomge- 
,wichten  lasse  sich  also  das  Verhältnifs  der  Dichtigkeiten 
für  den  (ideellen)  Grenzsustand  der  Gase  ableiten. 

'dwoillr*  ^ine  weitere  Anwendung  Seiner  Formeln  macht 
Schröder  van  der  Kolk  zur  Berechnung  des  Unter- 
schieds der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Drucke 
und  bei  constantem  Volum.  Er  findet  diesen  unterschied 
fUr  Wassersto£F  bei  den  ttberschriebenen  Drucken  : 

0",76  1"  2" 

Gl  —  c    =    1,00075        1,00098        ItOOlSS. 

Diese  Differenz  nimmt  also  für  Wasserstoff  mit  deni 
Drucke  zU;  mufs  dagegen  innerhalb  der  Grenzen  der  Ge- 
nauigkeit der  Begnault 'sehen  Versuche  als  von  der 
Temperatur  unabhängig  betrachtet  werden ;  demnach  muls 
sich  ci  oder  c  oder  es  mflssen  sich  beide  ungleich  mit 
dem  Drucke  ändern. 

Für  Luft  wird  Ci  —  c  bei  verschiedenem  Druck  und 
verschiedenen  Temperaturen  folgendermafsen  gefunden  : 


0»,76 

1« 

2» 

-  87» 

0,070890 

0,070683 

0,071878 

4« 

0/)69470 

0,069605 

0,070182 

100« 

0,069486 

0,069512 

0,069890. 

Die  Differenz  nimmt  also  für  Luft  bei  steigender 
Temperatur  und  bei  steigendem  Drucke  ab.  Es  berechnet 
sich  als  Grenzwerth  derselben  die  Zahl  0,069328. 

Für  Kohlensäure  wird  Ci  —  c  bei  den  Temperaturen 
3^  und  100^  berechnet  und  es  findet  sich  : 

0",76      1"       2" 
8«      0,04654    0,04677    0,04850 
100«      0,04572    0,04602    0,04699. 

Als  Grenzwerth  ergiebt  sich  für  die  Kohlensäure  die 
Zahl  0,045468. 

Bei  Luft  und  Kohlensäure  verändern  sich  entweder 
c  oder  ci  oder  beide  mit  Druck  und  Temperator. 


und  phytikAilfolie  Ghtnii«.  4X 

P,  Blaserna  (1)  hat  versucht,  aus  Angaben  ßög-^^^^,,^,^^^ 
naalt's  die  Zusammendrückbarkeit  der  Kohlensäure  und  *^'^*^* 
der  Luft  bei  der«  Temperatur  100^  zu  berechnen.  Es  be- 
seiehne  q>  und  ^'  die  Volume  einer  gewissen  Gasmasse, 
wenn  dieselbe  unter  dem  Normaldruck  von  l"'  Quecksilber 
sieht  und  die  Temperaturen  0^  und  T^  hat ;  v  und  v'  die 
Volume  unter  dem  Drucke  p  bei  den  Temperaturen  0^ 
und  T^.  Die  Zusammendrückbarkeit  des  Gases  bei  den 
Temperaturen  0^  und  T^  wird  alsdann  gemessen  durch  : 

^  =  Jp  und  —  .  -^  =  Dp. 

Befolgte  das  Gas  genau  das  Mari  Ott  ersehe  Gesetz, 
■o  wSren  J^  und  Dp  beide  gleich  1.  Bezeichnen  nun  a^ 
und  a  die  Ausdehnungscoef&cienten  des  Gases  bei  den 
oonstant  bleibenden  Drucken  p  und  1,  so  ist 

—  SS   1   -|.  apT  und  -^  as  1  +  nT,  und  hieraus  : 
Dp«      ^  +  «'^       ^ 


1  +  apT     "'" 

Blaserna  nimmt  nun  empirische  Formeln  an,  welche 
Begnault's  Beobachtungen  der  Zusammendrückbarkeit 
Ihr  eine  Temperatur  nahe  bei  0^  und  des  Ausdehnungs- 
codfficienten  bei  verschiedenen,  constant  bleibenden  Drucken 
darstellen  und  berechnet  mit  Hülfe  dieser  Formeln  die  Zusam- 
mendrückbarkeit bei  T^  oder  Dp.  Es  giebt  dafür  einen  Aus- 
druck von  drei  Gliedern  und  hat  numerische  Werthe  desselben 
filr  Kohlensäure  und  Luft  gerechnet,  die  in  der  folgen- 
den Tabelle  angegeben  sind.  Aufser  Blaserna 's  Zahlen 
rind  noch  die  auf  Begnault's  Versuche  gegründeten, 
reciprokenZusammendrückbarkeiten  angeftLhrt,  welche  sich 
auf  die  zugeschriebenen  niederen  Temperaturen  beziehen. 


(l)AiisGionis]e  di  Sdenia  natortli  ed  eoonomiohe,  VoL  I,  Palexmo 
1S66  ia  Fog^  Ann.  CXXYI,  594;   Ann.  eh.  phys.  [4]  V,  128. 
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drfl«kb«rkeit 
dar  G«M. 

V 

Werth  Ton    ?    .    ^     für 

Eohlei] 
bei  8^25 

isftare 
bei  1000 

AtmoBphftriscbe  Luft 
bei  4«,75        bei  100« 

Wasserstoff 
bei  6« 

1 

5 
10 
15 
20 

1,00000 
0,96576 
0,92262 
0,87918 
0,88527 

1,00000 
0,98701 
0,97128 
0,95595 
0,94118 

1,00000 
0,99589 
0,99162 
0,98882 
0,98599 

1,00000 
0,99959 
0,99919 
0,99894 
0,99879 

,   1,00000 
1,00282 
1,00561 
1,00981 
0,01844 

Aus  der  bekannten  Zasammendrückbarkeit  eines  Gases 
kann  dessen  „Ausdehnungscoefficient  bei  constantem  Vo- 
lum' berechnet  werden,  d.  h.  die  Zunahme  der  Spannkraft 
des  Gases,  welche  eintritt,  wenn  man  dasselbe  um  1^  er- 
wärmt, das  Volum  aber  ungeändert  läfst.  Indem  Bla- 
serna diese  Berechnung  in  Formel  setzt,  findet  er,  dafs 
die  mittleren  AusdehnungscoSfficienten  bei  constantem 
Druck  und  bei  constantem  Volum  für  das  Temperatur- 
intervall von  0^  bis  T®  nur  dann  einander  gleich  sein  kön- 
nen, wenn  das  Gas  bei  T^  genau  das  Mario tte'sche 
Gesetz  befolgt.  Umgekehrt  kann  man  daraus ,  dafs  jene 
zwei  Attsdehnungscoefficienten  veiißchieden  sind,  den  Schluis 
ziehen;  dafs  das  Gas  bei  der  höheren  Temperatur,  die  bei 
Bestimmung  der  Ausdehnungscoefficienten  gedient  hat, 
nicht  strenge  das  Mario  tte'sche  Gesetz  erfüllt  Da  nun 
Begnault  aus  Seinen  zwischen  0^  und  100^  angestellten 
Versuchen  geschlossen  hat,  der  Ausdehnungscoefficient  der 
Luft  bei  constantem  Druck  sei  0,003665,  hingegen  bei  constan- 
tem Volum  sei  er  0,003670,  so  sagt  B 1  a  s  e  r  n  a,  dafs  die  atmo- 
sphärische Luft  auch  bei  100^  noch  nicht  genau  das  M  a  r  i  o  1 1  e'- 
sche  Gesetz  erfüllen  könne.  Die  Tabelle  läfst  die  kleinen 
Abweichungen  erkennen;  eine  von  Begnault  selbst  vor- 
geschlagene empirische  Formel  für  1  -|-  100  a,  konnte 
Blaserna  zu  Seinem  Zwecke  nicht  gebrauchen ,  da  am 
ihr  die  Abweichungen  vom  Mari otte 'sehen  Gesetze  bei 
100^  sehr  klein,  und  zwar  manchmal  mit  positiven,  manch- 
mal mit  negativen  Differenzen  sich  berechneni  waa  zu  der 
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Annahme  fhhren  würde,  die  ganze  Abweichung  rühre  nur  ^^^J^ 
Ton  Beobaebtangsfehlem  her ;  fllr  vorstehende  Berechnung  ^  ^^' 
kt  defshalb  eine  andere  eropiriBche  Formel  gewählt  worden. 
Graphische  Darstellnng  Seiner  Bechenergebnisse  zn  Hülfe 
nehmend,  fimdet  Blaserna,  dais  das  Verhalten  der  Eoh- 
lensäitre  hinsichtlich  der  Zusammendrückbarkeit  bei  100^ 
«wischen  das  desselben  Gases  bei  3,25^  und  das  der  Luft 
bei  ^75®  fitllt,  aber,  seinem  Charakter  nach,  sich  schon 
dem  Verhalten  der  permanenten  Gase  (Sauerstoff,  Stick- 
stoff, Lnft)  anschliefst.  Er  findet  ferner  den  Schlufs  ge- 
reditfertig^  dafs  die  Kohlensäure  sich  vielleicht  schon  bei 
aOO^  wie  Luft  bei  &^  betragen  müsse  und  nur  für  eine  noch 
höhere  Temperatur  genau  dem  Mario tte'schen  Gesetze 
folgen  könne.  Er  findet  es  ferner  wahrscheinlich,  dafs  die 
Linft  bei  hohen  Temperaturen,  vielleicht  schon  bei  200^, 
das  Verhalten  des  Wasserstoffes  zeige,  Abweichung  vom 
Mariotte'schen  Gesetze  nach  entgegengesetzter  Bichtung 
eintrete,  oder  dafs  sie  nach  Begnault's  Ausdruck  ^mehr  als 
▼oUkonuienes  Gas'  sei«  Blasern  a  findet  weiter,  dafs  die 
Zusanmiendrückbarkeit  eines  abgekühlten  und  verdünnten 
Gases  nicht  identisch  sei  mit  der  Zusammendrückbarkeit 
des  erwärmten  und  verdichteten  Gases,  das  genau  gleiche 
Diditigkeit  hat,  dafs  also  die  Zusammendrückbarkeit  des 
Gbaes  nicht  eine  blofse  Molecularfunction  ist,  da  doch  in 
beiden  Fällen,  der  gleichen  Dichte  wegen,  die  Molecüle 
gleich  weit  von  einander  abstehen. 

In  einer  vorläufigen  Mittheilung  macht  G.  F.  An  sei  1(1)  ^^  *•' 
dunanf  aufmerksam,  dafs  Gase  langsam  durch  Caoutchouc 
diffnndiren,  während  sie  bekanntlich  schnell  durch  Platten 
«u  onglasirtem  Porcellan  diffundiren.  Er  kittete  eine 
noglasirte  Porcellanplatte  sorgfältig  dicht  mitten  in  eine 
Glasröhre,  verschlofs  deren  eines  Ende  mit  einer  Caout- 
choncplatte,  liefii  aber  das  andere  ganz  offen.    Als  durch 


(1)  Ghen.  News  XI,  269;  Cbem.  Gantr.  1866,  111. 
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die  Caoutchoacplatte  hindurch  Oas  in  die  Bohre  diffbn- 
dirtO;  so  verweilte  dasselbe  zwischen  der  Oaoutchonc-  und 
der  Porcellanplatte  und  äufserte  grofsen  Druck  in  diesem 
Baume,  obgleich  das  andere  Ende  der  Bohre  ganz  frei  in 
die  Atmosphäre  sich  öffnete.  Steinkohlengas  zeigte  die 
Erscheinung  in  sehr  hohem  Grade.  Die  Ursache  könne 
vielleicht ,  meint  Ans  eil,  darin  zu  suchen  seiU;  dafa  es 
zwei  Arten  desselben  Oases  (z.  B.  Grubengases)  g&be,  von 
welchen  die  eine  Caoutchouc  durchdringt ,  aber  nicht  Por- 
cellan,  und  die  andere  Art  sich  umgekehrt  verhält. 
vo^Tö^n  John  Hunter  (1)  hat   die  Absorption  von  Gasen 

durch  ausgeglühte;  unter  Quecksilber  gelöschte  Holzkohle 
gemessen.  Von  allen  untersuchten  Holzkohlen  absorbirte 
die  aus  Gocosnufs  gewonnene  am  Besten.  In  der  nach- 
folgenden Tabelle  geben  die  Zahlen  hinter  den  Namen 
der  Gase  an,  wieviel  auf  (fi  und  760^  Druck  reducirte 
Volume  Gas  ein  Volum  Holzkohle  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur absorbirt;  und  zwar  beziehen  sich  die  Zahlen  der  ersten 
Columne  auf  Cocofsnufs-,  die  der  zweiten  auf  Campeschen* 
holzkohlc;  die  der  dritten  auf  Kohle  von  vegetabilischem 
Elfenbein.  Die  Zahlen  sind  Mittelwerthe  aus  verschiede« 
neu  Versuchsergebnissen  : 


und 
DlmpfeiC 


Ammoniftk 


Cyan   .    .     . 
Stickoxyd    . 
Gblormethyl 
Methyl&ther 
Oelbildendes  Gas  .     74»7 


171,7       —      130,1 


107,6  —  — 

86,8  —  — 

76,4  —  — 

76,2  89,8  64,7 


Stickoxydnl    .    .    .  70,ö       —  — 

Phosphorwassentoflf  69,1  27,5  — 

Kohlenafture  .    .    .  67,7       —  — 

Kohlenoxyd   ...  21,2       —  — 

Sauerstoff  ....  17,9  10,07  — 


Die  Versuche  über  die  Absorption  von  Phosphorwas- 
serstofifgas  und  von  Sauerstoff  stimmen  schlecht  unter 
einander;  beim  Sauerstoff  soll  die  wahrscheinliche  Ur- 
sache in  der  Bildung  von  Kohlensäure;  die  stark  absorbirt 
wird,  zu  suchen  sein. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  116;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  8ia 
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DImplen. 


Hnnter  (1)  hat  ferner  das  Absorptionsvermögen  von  ^^*"gjt^ 
CooosniiiakoUe  für  einige  Dämpfe  bestimmt.  Die  zu  ver- 
dampfende Sabstana  wurde  in  Glaskügelchen  eingeschlos- 
sen in  eine  mit  warmem  Quecksilber  gefüllte  graduirte 
Bdhre  gebracht,  welche  in  einer  Quecksilberwanne  aufge- 
stellt und  deren  oberer  Theil  mit  einem  GlasgefaTs  um- 
geben war,  in  welches  zur  Erhitzung  der  Röhre  die  Dämpfe 
von  siedendem  Amylalkohol  (127-131®)  oder  von  Terpen- 
tinöl (158-161®)  eingeleitet  wurden.  Nach  der  vollständi- 
gen Verdampfung  der  zu  dem  Versuch  bestimmten  Flüs- 
sigkeit wurden  die  Temperatur,  der  Druck  und  das  Volum 
des  Dampfes  abgelesen,  die  bei  Luftabschlufs  zum  Glühen 
eriiitzte  Kohle  in  das  Quecksilber  getaucht  und  dann>  in 
die  Röhre  aufsteigen  gelassen.  Die  Absorption  der  Dämpfe 
erfcdgt  viel  schneller  als  die  der  Gase  und  erfordert  im 
Allgemeinen  nicht  über  eine  Stunde  Zeit ;  das  Volum  des 
GhMes,  sowie  Temperatur  und  Druck  wurden  nach  Beendi- 
gung derselben  abermals  notirt.  In  der  folgenden  Tabelle 
sind  H unteres  Resultate  auszugsweise  zusammengestellt. 
Eb  bezeichnet  V  die  Zahl  der  Volume  des  Dampfes^  welche 
durch  1  Volum  Cocosnufskohle  absorbirt  wurden,  T  das 
Mittel  der  Temperaturen  zu  Anfang  und  am  Ende  des 
Versuchs,  P  den  Druck  beim  B^nn  und  P'  den  bei  der 
Beendigung  der  Absorption. 


4M 
23,7 

117,2 

126.6 
160,7 

JöM 

27,8 

63,4 

110,8 

141, t 

146,8 


I 
127,61 

iöä,&' 

157,8 

100,0, 
168,8' 
127,7 
100,0 

90,6, 
1Ö0,I| 
158,7- 
126,6;' 
100,0 

8Ö,6| 


62t\l 

658,1 
671,0 
605,0 
681,3 
663,3 
707,G 
688,9 
665,21 
664,6 
653,e 
707,21 


MM 

623,6 
694,3 
65B,6 
671,2 
683,8 
662,9 
|651,6 
708,6 
690,4 
663,1 
644,3 
ßö2,3 
710,2 


ChlQrüform 

Kssigsünro 

AmmonUk 
Kgblensüurü 


58,7,129 
64,3'159 
68,3  137 
87,0;  100 
20,8  158 
29,5 1 100 
83,1  !l58 
I 

Il,9'l26 
16,6'l26 


i    MM.        WM. 

,0  6(50,6  645,6 
,0|6fl6.6  6S3,6 
,8  66M.6eO,8 
,0  648,1  643,4 
6!657,5:G6ö.2 
,0646,7  650,7 
,7  664,4:675,9 


66 1,0!  665,4 
683,0  686,9 


(1)  Chom.  8oc.  J.  [2]  m  ,    285   mit   Abbildung   des   aDgewandten 
Appwftlet;  Zeitsehr.  Chem.  1866,  123. 
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N.  Beketoff  (1)  macht  darauf  anfinerksam,  dafs  die 
WärmewirkuDg  T,  welche  bei  chemischen  Beactioiieii 
wahrgenommen  wird»  sich  ans  der  bei  der  Verbindung 
entwickelten  Wärme  X  und  der  zur  Aendemng  des  Vo* 
Inma  verbranchten  Wärme  B  zusammensetst,  00  dafs  dem* 
nach  T  =  X  +  B.  Da  T  direct  bestimmbar  ist  nnd  B 
durch  Berechnung  gefunden  werden  kann,  so  ergiebt  sich 
der  Werth  X  durch  Differenz;  nur  die  so  erhaltenen  Werthe 
sind  nach  Beketoff  vergleichbar.  Er  berechnet  B  unter 
der  Voraussetzung,  „dafs  die  Elemente  in  den  Verbindung 
gen  gleiche  Volumina  einnahmen^  aus  der  Formel  : 


B  = 


V  —  2y 


C    + 


V  —  2t^ 


C, 


2Y.d  ^       2v.d' 

in  welcher  V  das  Atomvolum  der  Verbindung,  v  und  v^ 
die  Atomvolume,  d  und  d'  die  cubischen  Ausdehnungs- 
coef&cienten ,  C  und  C^  die  specifischen  Wärmen  der  Ele- 
mente bezeichnen,  und  findet  für  einige  Verbindungen  die 
folgenden  Werthe  (unter  v  ist  das  Atomvolum  des  Metalls, 
unter  v'  das  des  Haloides,  unter  T  die  gesammte  Verbin- 
dungswärme nach  Favre  und  Silbermann  gegeben): 


V 

V 

t' 

T 

B 

T  — B 

d  nnd  d' 

KCl 

87,4 

46,4 

26,7 

+  100960 

+ 

17188 

88777 

Ag 

e  0,00006978 

AgCl 

2M 

10,86 

26,7 

84800 

80661 

66461 

Br 

0,001264 

AgBr 

29,6 

10,86 

26,7 

26618 

— 

41861 

77479 

J 

0,000866 

AgJ 

42,7 

10,86 

26,6 

18661 

"^ 

107767 

126408 

CI 

K 

0,0018 
0,000248. 

Der  cubische  Ausdehnungscoäfficient  ist  nach  Beke- 
toff bei  einigen  Gruppen  von  Metallen  (Fb,  Fe,  Ag; 
.—  Sn  oder  Zn,  Cd,  Cu)  umgekehrt  proportional  der  An- 
zahl der  Atome  in  der  Einheit  des  Volums  (d.  h.  dem 
spec  Oew.  :  Aequivalent,  letzteres  für  AI  =  13,5;  für 
Fe  =s  28;  für  Fb  s=  103,ö  gesetzt),  oder  direct  proportio- 
nal dem  Würfel  ihrer  Entfernungen. 


(1)  In  der  8.  12  sngefGUirten  Schrift. 
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Bertkelot  beabBichtigt,  die  Wärmevorgäoge  zu  sta-  ^^2^*^' 
diren,  welche  bei  der  Bildang  und  bei   der  Zersetzang  y^d^. 
organischer  VerbindaDgen    auftreten.      Er  kündigt  filnf^^^ 
Abhandlangen  an,  von  denen  (1865)  drei  erschienen  sind. 
Die  erste  (1)  handelt  von  den  allgemeinen  Grundsätzen  in 
Besag  anf  die  bei  den  chemischen  Vorgängen  entwickelte 
Wärme;  die  zweite  (2)  von  der  Wärmeentwickelung  oder 
WänneTerzehrung  bei  der  Bildung  der  vorzüglichsten  orga- 
nischen Verbindungen,  insbesondere  bei  den  Beactionen 
der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthaltenden  Körper;  die 
dritte  Abhsndlung  (3)  giebt  die  Anwendung  der  Besultate 
der  zweiten  auf  die  thierische  Wärme. 

Hauptgrundlage  der  Berthelot 'sehen  Untersuchun- 
gen ist  das  Princip  der  Aequivalenz  zwischen  Wärme  und 
ehemischen  Aenderungen;  welches  eine  Anwendung  des 
Princips  der  Aequivalenz  zwischen  Wärme  und  mechani- 
scher Arbeit,  hier  speciell  Holeculararbeit;  und  des  Lehr- 
satzes von  der  Erhaltung  der  lebendigen  Kraft  ist.  Das 
Ergebnifs  dieser  Anwendung  bezeichnet  Berthelot  als 
den  aUgemeinen  Lehrsatz  der  Thermochemie,  und  formulirt 
ihn,  wie  folg^ : 

Wenn  ein  System  einfacher  oder  zusammengesetzter 
Korper  unter  bestimmten  Verhältnissen  gegeben  ist  und 
dasselbe  physikalische  oder  chemische  Aenderungen  erfährt, 
welche  das  System  in  einen  neuen  Zustand  überftihren, 
ohne  dafs  dabei  äufsere  mechanische  Wirkungen  vollbracht 
werden,  so  hängt  die  bei  diesen  Aenderungen  erzeugte 
oder  absorbirte  Wärmemenge  einzig  und  allein  von  dem 
Anfangszustande  und  dem  Endzustande  des  Systems  ab, 
ist  aber  dieselbe,  welches  auch  die  Art  und  die  Folge  der 
Zwischenzustände  sein  mag. 


(1)  Ann.  eh.  pb jb.  [4]  VI,  292.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [4]  VI,  829; 
Compt  x«nd.  LX,  485,  627;  J.  pharm.  [4]  I,  245;  Chem.  Centr.  1865, 
4t8;  CksB.  News  XI,  170,  182.  -  (8)  Ann.  eh.  phys.  [4]  VI,  442. 
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T«^*bd['  Dieser  Grundsatz  wird  zunächst  a. priori  als  eine 
^tbi!^dtn^  Folgerung  der  mechanischen  Wärmetheorie  angestellt,  aber 
'^r^g^T zugleich  darauf  hingewiesen,  dafs  die  Conseqnenzen  des* 
selben  durch  alle  die  zahlreichen  und  mannigfaltigen  Er- 
fahrungen im  Gebiete  der  Thermochemie  bewahrheitet  wer- 
den. De&halb  betrachtet  Berthelot  auch  die  Annahme, 
von  welcher  er  ausgeht,  dafs  nämlich  zwischen  der  bei  einer 
chemischen  Umwandlung  entwickelten  oder  absorbirten 
Wärmemenge  und  der  Summe  der  zur  Hervorbring^ng 
der  umgekehrjben  Umwandlung  erforderlichen  Molecular- 
arbeiten  Aequivalenz  bestehe,  als  experimentell  bewiesen. 

£ine  der  besonderen  Folgerungen  aus  dem  Principe 
ist  z.  B.,  dafs  wenn  ein  Körper  A  bei  der  Verbindung 
mit  einem  Körper  B  Wärme  entwickelt  und  dann  die  Ver- 
bindung A  B  an  einen  dritten  Körper  C  den  Bestandthdl 
A  abtritt,  um  die  neue  Verbindung  A  C  zu  bilden,  die  bm 
der  letzteren  Beaction  entwickelte  Wärmemenge  geringer 
ist,  als  jene,  welche  bei  der  directen  Vereinigung  des  Kör- 
pers A  mit  dem  Körper  C  entstehen  würde.  Die  Diffe- 
renz ist  gleich  der  bei  der  directen  Entstehung  der  Ver- 
bindung A  B  entwickelten  Wärme. 

Die  Verbindungswärme  ist  nicht  hinlänglich  durch  die 
chemische  Gleichung  der  Verbindung  definirt,  sondern 
hängt  auch  von  dem  physikalischen  Zustande  der  unver- 
bundenen  Körper  ab,  wird  hauptsächlich  beeinflufst  durch 
die  etwaigen  Aggregatsänderungen  der  Körper,  durch  die 
auftretenden  äufseren  mechanischen  Wirkungen  und  die 
stattfindenden  Temperaturänderungen. 

Der  Einflufs  der  Aggregatsänderung  wird  an  dem 
Beispiele  der  Salmiakbildung  dargelegt  Wenn  Ammoniak- 
gas und  Chlorwasserstoffgas  sich  direct  zu  festem  Salmiak 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verbinden,  so  werden  für 
1  Aeq.  Salz  (53,5  Grm.)  ungeföhr  42000  Wärmeeinheiten 
entwickelt ;  findet  die  Vereinigung  in  Gegenwart  einer  zur 
Auflösung  des  Salmiaks  hinreichenden  Menge  Wasser  statt, 
so  werden  nur  38500  Wärmeeinheiten  entwickelt;    nur 
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30000,  wenn  das  Ammoniakgas  allein  lange  vorher  in  einer 
grofsen  Menge  WasBers  gelöst  war,  nnd  nur  22000,  wenn 
die  Chlorwasserstoffsänre  yorher  in  Wasser  gelöst  war.' 
Wenn  endlich  die  beiden  Gase  vorher  einzeln  in  Wasser 
gelöst  waren  und  in  Wasser  gelöst  bleibender  Salmiak 
entsteht,  so  werden  nur  13500  Wärmeeinheiten  entbunden. 
Noch  andere  Zahlen  würden  erhalten,  wenn  die  zu  Flüs- 
sigkdten  condensirten  Oase  sich  verbänden,  oder  eines  der 
Ghse  im  Voraus  an  der  Oberfläche  eines  porösen  Kör^ 
pers  verdichtet  wäre. 

Aeufsere  mechanische  Wirkungen  treten  aoD  Deutlich- 
elen in  jenen  lUlen  auf,  wo  sich  zwei  Körper  mit  Explo- 
sion verbinden.  Aber  sie  sind  auch  in  anderen  Fällen 
vorbanden.  Jedesmal  wird  eine  der  geleisteten  äufseren 
mechanischen  Arbeit  äquivalente  Wärmemenge  weniger 
entwickelt,  als  ohne  Leistung  jener  Arbeit  geschieht. 

Der  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  entwickelten 
Wärmemengen  offenbart  sich  in  der  allgemeinen  Formel, 
die  snr  Berechnung  der  thermochemischen  Wirkungen  bei 
verschiedenen  Temperaturen  benutzt  wurde.  —  Das  System 
der  noch  unverbundenen  Körper  werde  durch  Aufnahme 
von  U  Wärmeeinheiten ,  ohne  dafs  es  eine  chemische 
Aenderung  erfahrt,  von  der  Temperatur  t  auf  die  höhere 
T  gebracht  Dann  trete  die  Verbindung  ein  und  Qt  be- 
seichne  die  dabei  entstehende  Wärmemenge.  Die  entstan- 
dene Verbindung  werde  nun,  ohne  dafs  sie  eine  chemische 
Aenderong  erfährt,  von  der  Temperatur  T  auf  die  Tem- 
perator  t  durch  Entziehung  von  V  Wärmeeinheiten  abge- 
kflhlt.  Bezeichnet  endlich  Qt  die  Anzahl  Wärmeeinheiten, 
welche  entbunden  werden»  wenn  sich  die  Körper  bei  der 
Temperatur  t  chemisch  verbinden,  so  folgt  ans  dem  schon 
erwähnten  allgemeinen  Lehrsatze  der  Thermochemie,  dafs 
<j,   «  Qt  —  U  +  V  oder  Qt  —  Qt  -f  U  -:-  V. 

Die  Wärmemenge  U,  durch  welche  die  Körper  vor 
ihrer  Verbindung,  ohne  chemische  Veränderungen  zu  erlei- 
den, von  t  bis  T  erwärmt  werden,  schliefst  die  Wärme 

cum,  ».  •.  w.  I«r  18M.  4 
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ein;  welche  bei  den  etwa  stattfindenden  AggregatBändernn- 
gen  absorbirt  wird;  ähnlich  ist  in  der  zur  Abkühlung  der 
Verbindung  zu  entziehenden  Wärmemenge  V  auch  die 
enthalten,  welche  bei  allenfallsigem  Uebergange  der  Ver- 
bindung aus  dem  einen  in  den  anderen  Aggregatzustand 
entbunden  wird.  Berthelot  bezieht  alle  Bestimmungen 
auf  die  Aequivalentgewichte.  Die  Schmelzmtrme  den  Atoms 
ist  das  Product  aus  dem  Aequivalentgewicht  in  die  Schmelz- 
wErme  der  Gewichtseinheit,  wie  sie  in  den  Lehirbüchem 
der  Physik  angegeben  ist.  Gerade  so  ist  die  Verdafnpßing»- 
wärme  des  Atoms  {bei  gegebenem  Drucke)  zu  berechnen. 
Aehnlich  ist  die  specifisehe  Wärme  des  Atoms  zu  verstehen, 
ht  das  Temperaturintervall  T— t  so  gewählt  ^  dafs 
keiner  der  unverbundenen  Körper  und  keiner  der  nach 
der  chemischen  Reaction  bestehenden  Körper  eine  Aggre- 
gatsänderung erfährt,  so  kann  die  Verbindungswärme  nsxAk 
der  Formel 

Qt  =  Qt  -h  (2C  —  jfei)  (T  -  t) 
berechnet  werden,  wo  2c  die  Summe  der  specifischen 
Wärme  des  Atoms  der  unverbundenen  Körper  bedeutet 
und  2ci  das  gleiche  für  die  verbundenen  Körper  angiebt. 
Kommefa  in  dem  Temperaturintervall  T — t  Aggregats- 
änderungen vor,  so  wird  die  Formel  filr  Qt  etwas  compli- 
cirter.  f  und  (p  bezeichne  die  Schmelzwärme  und  die  Ver- 
dampfungswärme des  Atoms  der  Körper  vor  der  chemischen 
Beaction  und  i'  und  q>'  dieselben  Gröfsen  nach  der  Reac- 
tion, dann  ist 

Qt  «  Qt  +  (2ö  —  2ci)  (T  —  t)  +  2f  -h  Ja»  —  2f'  -  V- 
Hierbei  bedeutet  2f  die  Summe  fi  +  f»  +  •  •  •  ^^  Schmelz- 
wärmen des  Atoms  aller  vor  der  Reaction  Schmelzenden 
Körper.  Da  sich  die  specifische  Wärme  des  Atoms  mSt 
der  Temperatar  merklich  ändern  kann,  so  ist,  wenn  diefs 
innerhalb  des  Intervalls  T  — t  eintritt,  das  Intervall  in 
kleinere  zu  zerlegen,  innerhalb  welcher  die  spec.  Wärme 
als  constant  angesehen  werden  mag,  und  statt  des  Aus- 
druckes (2  c  —  2ci)  (T— t)  ist  dann  eine  Summe  ähnlidier 
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sa  nehmen,  worin  T— t  durch  die  entsprechenden  kleine-  ^^^ei 
Ten  Temperatarintervalle  ersetzt  ist  und  die  zugehörigen  y'^;;;^^. 
spec  Wärmen  in  den   ersten  Factor  eingesetzt   werden/ 
Ist  die  bei  der  chemischen  Beaction  entwickelte  Wärme 
sehr  grofs  oder  begnügt  man  sich  mit  einer  Annäherang, 
so  kann  das  Glied  {Sc  —  JEC])(T  — t)  weggelassen  wer- 
den und  man  erhält : 

<Jt  =  Qt  -f-  2f  +  j^  —  jf  —  Sp'. 
Ferner  sind  in  vielen  Fällen  nur. die  Verdampfiingswärmen 
2g>  und  S^*  von  merklichem  Einflufs.  Nun  sind,  wie 
Berthelot  aus  Angaben  Begnault's  u.  Anderer  ablei- 
tet, im  Mittel  8000  Wärmeeinheiten  erforderlich,  um  l:Aeq. 
eines  Körpers  in  4  Volume  seines  Dampfes  zu  yerwandeln. 
Die  Zahl  8000  ist  eine  mittlere,  aus  Beobachtungsdaten, 
von  denen  die  extremen  unter  den  mitgetheilten  10900 
(Verdampfhngswärme  eines  Atoms  Essigätbers)  und  6000 
(Verdampfangswärme  eines  Atoms  schwefliger  Säure  S^O^) 
sind.  Nimmt  man  jene  Mittelzahl  an,  so  wird  die  Formel 
^  Qt9  wenn  beim  Uebergange  von  der  Temperatur  t  auf 
T  n  Körper  des  anfänglichen  Systems  und  n^  des  schliefst 
liehen  (der  Verbindungen)  gasförmig  werden  : 
Qt  »  Qt  +  (n  —  nO  8000. 

Die  wesentlichste  Vereinfachung  tritt  ein,  wenn  die 
Kdrper  vor  und  nach  der  Verbindung  gasförmig  sind. 
Dann  fehlen  die  zweiten  Glieder  mit  den  Schmelz-  und 
Verdampfnngswärmen  und  der  Unterschied  der  bei  den 
▼erschiedenen  Temperaturen  bei  der  Verbindung  entwickel- 
ten Wärme  beträgt  nunmehr  (2c~-2ci)  (T- t).  —  Bei 
einer  hinreichend  hohen  Temperatur  können  alle  Gase  als 
▼üUkommene  angesehen  werden.  Auf  bekannte  Thatsachen 
sieh  stütBend  macht  Berthelot  die  Annahme,  die  specifi- 
sehen  Wärmen  der  einfachen  Gase  (wenn  sie  dem  voUkom- 
meoen  Oassostande  schon  hinreichend  nahe  stehen)  seien, 
anf  gleiche  Volume  bezogou,  einander  gleich  und  die  spe- 
cifische  Wärme  eines,  dem  vollkommenen  Gaszustande 
nahe  atebende%  ansammengesetzten  Gases,   sei  gleich  der 

4» 
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giiiffe  bei  Summe  dor  Bpecifischen  Wärme  seiner  Bestandtheile.  Nach 
^tbtodm"  dieser  Annahme  wird  also  2cs=^ci  und  es  ergiebt  sich 
«•n  ud  z«,.  g^Q^i^^  j^fg^  wenn  nur  erst  eine  gewisse  Temperatnr  über- 
schritten ist,  die  Verbindungnoärme  van  der  TempercUur 
unabhängig  wird.  —  Die  auf  den  Orenzzustand  der  voll- 
kommenen Gase  bezogenen  Verbindungswärmen  sind  also, 
da  sie  von  physikalischen  Verhältnissen  unabhängig  sind, 
streng  miteinander  vergleichbar. 

Dieselbe  Unabhängigkeit  wäre,  nach  Berthelot's 
Vermuthung,  bei  einer  sehr  tiefen  Temperatur,  etwa  bei 
der  Temperatur  des  absoluten  Nullpunktes  der  mechani- 
schen Wärmetheorie  (bei  —  273^  C.)>  vorhanden.  Diefs  setzt 
voraus,  dafs  bei  dieser  tiefen  Temperatur  alle  Körper  den 
festen  Aggregatzustand  besitzen,  dafs  die  specifische  Wärme 
des  Atoms  aller  einfachen  Körper  unter  einander  gleich, 
die  der  Verbindungen  aber  gleich  der  Summe  der  speci- 
fischen  Wärmen  ihrer  Elemente  sind.  Auf  einen  jener 
Grenzzustände  der  Körper  mufs  man  die  in  den  Versuchen 
unter  verschiedenen  Umständen  gefundenen  Verbindungs- 
wärmen zu  reduciren  versuchen,  wenn  man  danach  die 
chemischen  Verwandtschaften  beurtheilen  will.  Doch  kön- 
nen analoge  Beactionen,  welche  Körper  von  gleicher  che- 
mischer Function  ausüben,  auch  dann  vergleichbar  sein» 
wenn  die  Beactionen  unter  besonderen,  aber  immer  den- 
selben Bedingungen  stattfinden.  Diefs  trifft  z.  B.  für  die 
Bildung  löslicher  Salze  aus  löslichen  Basen  und  löslichen 
Säuren  zu,  wenn  die  un verbundenen  Substanzen  in  ver* 
dünnten  Lösungen  zusammengebracht  werden  (Hess,  An- 
drews, Favre  und  Silbermann).  Berthelot  be- 
rechnet auf  Grund  seiner  Betrachtungen  einige  Verbren-  ' 
nungstemperaturen.  In  Anbetracht  der  hohen  Temperaturen 
bringt  er  die  Verbindungswärme  des  Atoms  und  die  spe- 
cifischen  Wärmen  ftlr  den  Grenzzustand  vollkommener 
Gasigkeit  in  Bechnung.  Er  findet,  dafs  die  Verbrennunga- 
temperatur,  d.  i.  der  Ueberschub  der  Temperatur  des  Ver- 
brennungsproductes  über  die  Anfangstemperatur  der  Be- 
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standtheile  (wenn  bei  dieser  letzteren  Temperatur  die  ver-  ^*~;2[' 
brennenden  Körper  schon  annähernd  genug  den  voUkom-  tSSü^. 
menen  Gassostand  hatten)  folgende  Zablenwerthe  besitzt : ' 

Yerbrennuig-  tod  Verbrenn  angstemperfttnr 

Kohlenozyd  mit  Sauerstoff  .  •.    .    .    6600® 
Koblenoxyd  mit  atm.  Luft  ....     8000 
Wasserstoff  mit  Sauerstoff    ....    6700 
Wasserstoff  mit  atm.  Luft    ....    2600. 

Die  Rechnungen  würden  sich  etwas  modificiren,  wenn  man 
annfibnie,  dafs  bei  der  Verbrennungstemperatur  die  Ver^ 
bindung  theilweise  durch  Dissociation  zerfallen  sei. 

Die  bei  der  Bildung  einer  organischen  Verbindung 
entstehende  Wärme  berechnet  Berthelot  aus  der  Ver- 
brennungswärme  der  Verbindung  und  aus  der  Verbren- 
nungswärme  ihrer  Bestandtheile.  Der  Unterschied  zwischen 
der  Zahl  der  Wärmeeinheiten,  welche  bei  Verbrennung 
der  Bestandtheile  für  sich  und  jener,  welche  bei  Verbren- 
nung der  Verbindung  erzeugt  wird,  giebt  die  Zahl  «von 
Wärmeeinheiten,  die  bei  der  Vereinigung  der  Bestandtheile 
zu  der  betrachteten  Verbindung  entwickelt  wird.  Diese 
Wärmemenge  ist  genau  proportional  der  ArJ)eit,  welche 
fkU*  die  entgegengesetzte  Umwandlung  (Zerlegung  der 
Verbindung)  erforderlich  ist;  sie  ist  unabhängig  von  den 
yerschiedenen  Weisen,  in  welchen  die  Umwandlung  vor 
sich  gehen  kann,  und  von  den  secundären  Beactionen,  die 
dabei  auftreten  können.  Wird  z.  B.  ein  Aequivalent 
Sumpfgas  zu  Kohlensäure  und  zu  Wasser  verbrannt,  so 
werden  dadurch  210000  Wärmeeinheiten  erzeugt;  werden 
aber  die  entsprechenden  Mengen  Kohlenstoff  direct  zu 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  direct  zu  Wasser  verbrannt, 
so  entstehen  232000  Wärmeeinheiten.  Die  überschüssigen 
22000  Wärmeeinheiten  stellen  die  Wärmemenge  dar,  welche 
erzeugt  wird,  wenn  auf  irgend  welche  Art  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  sich  zu  einem  Aequivalente  Sumpfgas  ver- 
einigen. 

Berthelot  findet,  dafs  bei  der  Bildung  der  successi- 
ven  Glieder   einer   chemischen   Verbindungsreihe    durch 


g^  Allgemeine  und  physikaliecfae  Chemie. 

Ti^^STi'  methodische  Oxydation  (wobei  die  Verbindnngen  alle  die- 
v^!!d^  selbe  Anzahl  von  KohlenwasserstofflUjuivalenteii  enthalten) 
^J^MDB^mdie   entwickelte   Wärmemenge    merklich   proportional   sei 
der  Zahl  der  aufgenommenen  SauerstoffäqmYalente. 
Beispiele  : 

Meäkodische  OxydaHon  des  Äe^MkohoU  : 

WlnaeeialMitaa 

L  Stufe  :  Aldehyd,       C*H«0«  +  O»   =■    C*H*0»  +  H«0«  entwickelt    54000 
2.      n        Essigsaure,    C*H»0«  +  O*   =   C*H*0*  +  H«0«  „  111000 

'      "      I  Angaben  fehlen. 

5.      »        Ox»lsfture,    C*H«0«  +  0"  =   C*H«0«  +  2H«0«       »  267000 

Darnach  kämen  auf  0'  im  ersten  Falle  54000,  im 
zweiten  Falle  55000,  im  letzten  Falle  53000  Wärmeein- 
heiten. 

MethodUehe  OxydaHon  des  Sumpfgases  : 

WltmMlnlMlton 

1.  Stufe  :  MethyUlkohol,  CV3*  +  O'  =  C*H«0'  entwickelt    40000 

2.  «        unbekannt 

8.      „        Ameisensäure,    C*H*  +  0«  =  C»H«0*  +  H'O«         „  114000 

Im  ersten  Falle  kommen  auf  0*  40000  Wärmeeinheiten, 
im  letzten  Falle  38000. 

Die  Entstehung  freien  Wassers  bei  der  Oxydation 
scheint  ohne  Einflufs  auf  die  Wärmemenge.  Die  Wärme- 
entwickelung bei  der  Aufiiahme  von  0^  ist  aber  merklich 
anders  in  der  Aetbjlreihe,  als  in  der  Methylreihe. 

WärmeeiUwickeluHg  bei  Aufnahme  der  gleichen  Menge   Sauersief  dutreh 
die  successiven  Glieder  einer  homologen  Reihe  \  —  Aufnahme  von  0*  : 

Wlrmceinheitaa 

Methylalkohol  G'H^O*  wird  su  Ameisensäure   C'H'O«   und  entwickelt    74000 

Aethylalkohol  C*H«0«      „      „   Essigsäure         C*H*0*     „  ,  111000 

Amylalkohol  C"H«0«   ,      »    Valeriwisättre   C^flioo*  „  „  181000 

Cetylalkohol  C~H»*0*   ,      „   Palmitinsfturo   C««H8«0*  „  ,  180000 

Da  nach  dem  Hauptsatze  der  Thermochemie  bei  den 
Beductionen  genau  so  viel  Wärme  absorbirt  wird,  als  bei 
den  Oxydationen  sich  entwickelt,  so  gelten  die  dargelegten 
Belationen  auch  für  die  umgekehrten  Processe  der  Be- 
duction  durch  Wasserstoff. 


AUgftmfline  und  phTSikalisohe  Chemie.  5g 

Die  vorhergeheiiden  Zahlen    beziehen  sich  auf  eine  ^J^;;^;* 
tbeoretiache  Oxydation  durch  freien  Sauwatoff.    Wird  der  ye^^ndnu" 
Sauerstoff  aber  erst  aus  einer  Verbindung  ausgeschieden/Muu^r 
80  wird  bei  dieser  Art  der   Oxydation  so   viel   Wärme 
weniger  (oder  mehr)  entwickelt,  als  bei  der  Bildung  jener 
Verbindung  aus  freiem  Sauerstoffe^  und  demjenigen ,  was 
aus  derselben  nach  geschehener  Oxydation  geworden  ist, 
entwickelt  (oder  absorbirt)  wurde« 

Für  je  O',  die  eine  Verbindung  aus  Salpetersäure 
unter  Beduction  der  Salpetersäure  zu  Stickstoff  aufnimmt, 
werden  13800  Wärmeeinheiten  weniger  entwickelt,  als  bei 
Aufnahme  von  2  Aequivalenten  freien  Sauerstoffes  ge- 
schähe. Bei  der  Aufnahme  von  je  0'  aus  salpetriger 
Säure^  unter  deren  Reduction  zu  Stickoxyd;  werden  13200 
Wärmeeinheiten  mthr  erzeugt,  als  bei  Au&ahme  von 
2  Aequivalenten  freien  Sauerstoffs  geschähe.  Die  sal- 
petrige Säure  entsteht  nämlich  aus  Stickoxyd  und  freiem 
Sauerstoff  unter  Absorption  von  Wärme»  und  die  Salpeter- 
säure aus  Stickoxyd  und  freiem  Sauerstoff  unter  Entwicke- 
Inng  von  Wärme.  Die  Oxydation  durch  verdünnte  unter- 
chlorige Säure  in  Gegenwart  von  vielem  Wasser  ent- 
wickelt für  0^  13100  Wärmeeinheiten  mehr  als  die  Oxy- 
dation durch  freien  Sauerstoff.  Die  Oxydation  durch  ver- 
dünnte Chlorsäure,  in  Gegenwart  von  Wasser,  entwickelt 
fbr  O'  23600  Wärmeeinheiten  mehr^  als  die  Oxydation 
durch  freien  Sauerstoff.  Die  Oxydation  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  mit  Bildung  gasförmiger  schwefliger  Säure, 
entwickelt  ftbr  0'  48700  Wärmeeinheiten  weniger^  als  die 
Oxydation  durch  freien  Sauerstoff.  Die  Oxydation  durch 
verdünntes  salpetersaures  Silberoxyd  mit  Bildung  von 
Salpetersäure  und  metallischem  Silber,  entwickelt  24000 
Wärmeeinheiten  weniger,  als  die  Oxydation  durch  freien 
Sauerstoff.  Eine  Oxydation  durch  Sauerstoff,  der  im  Vor^ 
ans  in  Platinschwamm  condensirt  ist,  wird  weniger  Wärme 
eneogen ,  als  die  Oxydation  durch  freien  Sauerstoff.  Die 
entwickelte  Wärmemenge   ist   aber  dieselbe,   wenn   der 
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TiT^^'b«!'  Sauerstoff  eich  im  Augenblicke  der  Beaction  mit  Bildung 
vertIrdVn.  einer  flüssigen  Verbindung   condensirt.  —  Auf  die  Vor- 
"^Mg^n?"  gänge  der  Reduetion  sind  dieselben  Betrachtungen  anwend- 
bar.   Als  Beispiel  sei  erwähnt,  dafs  bei  der  Reduetion  einer 
.  organischen  Verbindung    durch  wässerige  Jodwasserstoff- 
säure  14000  Wärmeeinheiten  weniger^   hingegen   bei  der 
Reduetion   durch    gasförmige  Jodwasserstoffsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur   4400  Wärmeeinheiten    mehr  ent- 
wickelt werden  für  jedes  Aequivalent  Wasserstoff;  als  bei 
der  Reduetion  durch  freien  Wasserstoff.    Bei  200^  bringt 
die  gasförmige  Jodwasserstoffsäare  merklich  dieselbe  ther- 
mische Wirkung  hervor,  als  der  freie  Wasserstoff. 

Berthelot  findet,  dafs  der  mittlere  Unterschied  in 
der  Verbrennungswärme  eines  Aequivalentes  homologer 
Körper  (der  Alkohole,  der  Aether  und  der  Fettsäuren  mit 
hohem  Aequivalent)  flir  je  C>H«  ungefthr  167000  Wärmeein- 
heiten beträgt.  Bei  der  Verbrennung  von  C*  -f-  H*  entstehen 
163000  Wärmeeinheiten;  es  wird  also  geschlossen,  dafs 
der  Eintritt  von  C*H*  in  eine  Substanz,  wodurch  die 
homologe  gebildet  wird,  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  mit 
der  geringen  Wärmeentwickelung  von  nur  6000  Wärme- 
einheiten statthabe. 

Aus  der  Vergleichung  der  Verbrennungswärme  iso- 
merer Körper  folgert  Berthelot,  dafs  eine  Wärmeent- 
wickelung stattfindet  :  1)  wenn  mehrere  identische  Molecttle 
sich  vereinigen,  um  ein  zusammengesetzteres  Molecül  zu 
bilden  (Polymerie) ;  wenn  eine  unvollständige  Verbindung 
sich  in  eine  weniger  unvollständige  verwandelt,  d.  h.  in 
eine  solche,  deren  Sättigungscapacität  geringer  ist  (Keno- 
merie);  3)  wenn  eine  secundäre  Verbindung  sich  in  eine 
unitäre  umwandelt  (Metamerie);  4)  wenn  eine  gegebene 
Verbindung  sich  in  einen  isomeren  Körper  verwandelt, 
dessen  Verbindungszustand  ein  innigerer  und  dessen  rela- 
tive Stabilität  gröfser  ist  (Metamerie  und  Isomerie  im 
eigentlichen   Sinne).       In    fast   allen   Fällen    sind    diese 
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Wirmeentwickelnngeii  yon  einer  Vermehrung  der  Dicbtig-  ^j|^]^*''i^';' 
keit  and  einer  Erhöhung  der  Siedetemperatur  begleitet.      ^^^^^'^ 

Der  weiterei  umfangreiche  Theil  der  Berthelot  'sehen 
Abhandlangen  ist  nicht  wohl  eines  Auszuges  filhig  und 
mofs  hinsichtlich  sehr  vieler  Einzelnheiten  wie  einiger  all- 
gemeinerer Schlüsse  auf  die  Abhandlungen  selbst  ver- 
wiesen werden.  Sie  behandeln  die  bei  der  Bildung  der 
verschiedenen  Classen  organischer  Verbindungen  entwickelte 
Wirme  and  die  Entstehung  der  thierischen  Wärme.  Es 
wird  der  Beihe  nach  betrachtet  : 

die  Verbindung  der  Elemente  mit  Sauerstoff; 

die  Bildung  der  Kohlenwasserstoffe,  —  speciell  des 
8ump%ase8|  des  ölbildenden  Gases,  der  Kohlenwasserstoffe 
CH*^  nnd  anderer  Beihen  von  Kohlenwasserstoffen; 

die  Bildung  der  Alkohole;  —  nach  der  Methode  der 
Hydratation  und  nach  der  Methode  der  Oxydation; 

die  Bildung  der  Aldehyde ; 

die  Bildung  der  Säuren^  —  durch  Oxydation  der  Al- 
kohole, durch  Addition  von  Kohlenoxyd  zu  den  Alkoholen, 
durch  Addition  von  Kohlensäure  zu  den  Kohlenwasser- 
stoffen, die  Bildung  der  Säuren  aus  den  Elementen; 

die  Bildung  der  Aether  nnd  der  zusammengesetzten 
Aether  im  engeren  Sinne,  der  neutralen  Fette  (Glycerin- 
ilher),  der  zusammengesetzten  Aether; 

die  Bildung  der  Amide  und  stickstoffhaltiger  Verbin- 
dongeo. 

Berthelot  weist  darauf  hin,  dafs  sich  die  besondere 
Constitution  der  organischen  Verbindungen  bei  dem  Stu- 
dinm  der  Wärmeerscheinungen ,  welche  die  organischen 
Beactionen  begleiten,  zu  erkennen  giebt  und  hebt  hervor, 
dafii  bei  der  Bildung  organischer  Verbindungen,  sei  es, 
dafr  sie  ans  den  Elementen  entstehen,  oder  dafs  einfachere 
Verbindungen  sich  zu  solchen  höherer  Ordnung  zusammen- 
setzen, häufig  eine  Absorption  von  Wärme  auftritt,  und 
umgekehrt  bei  der  Zerlegung  und  Zersetzung  Anlafs  zu 
Wärmeentwickelong  gegeben  wird,  welches  Verhalten  jenem 
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^ta^M*  entgegeDgesetst  ist^  das  man  gewöhnlicfa  bei  den  normalen 
v^mÜ^.  ReactioDen  der  Mineralchemie  beobachtet.  Die  icheinbarea 
gen  uB  er-  ^QQ^^ij^^en  zoigon  sich  hauptaächlich  bei  den  ersten  Gliedern 
der  Familie  organischer  Verbindungen,  welche  die  Eohlen- 
wasserstoffe,  die  Alkohole^  die  Säuren  enthalten.  Die  Syn- 
these dieser  Körper  mufs  defshalb  als  die  schwierigste 
angesehen  werden.  Sind  diese  aber  erst  gebildet,  so  er^ 
hält  man  alle  anderen  organischen  Verbindungen  durch 
eine  Reihe  regelm&fsiger  Reactionen,  und  Verbindungen, 
die  im  Allgemeinen  mit  Entbindung  von  Wärme  und  Be- 
folgung der  gewöhnlichen  Oesetze  vor  sich  gehen. 

In  der  Abhandlung  über  die  thierische  Wärme  (1) 
macht  Berthelot  darauf  aufmerksam,  dals  die  bisherigen 
Berechnungen  der  thierischen  Wjlrme  von  einer  ungenauen 
Grundlage  ausgehen.  Er  hebt  hervor,  dafs  die  Thiere 
nicht  freien  Kohlenstoff  und  freien  Wasserstoff  verbrennen, 
sondern  sehr  verschiedene  organische  Verbindungen,  in 
welchen  der  Verbindungszustand  der  Elemente  ein  sehr 
vorgeschrittener  ist  und  dafs  die  Thiere  nicht  nur  Kohlen- 
säure ausgeben,  sondern  auch  Wasser,  Harn  und  andere 
Excrementstoffe  von  sehr  complicirter  Zusammensetsung. 
Es  mufs  also  nach  Berthelot  bei  der  Berechnung  der 
thierischen  Wärme  der  wirkliche  Zustand  der  von  den 
Thieren  aufgenommenen  und  der  von  ihnen  abgegebenen 
Körper  in  Betracht  gezogen  werden,  denn  die  chemische 
Beziehung  zwischen  diesen  zwei  Klassen  von  Körpern  ist 
es,  welche  die  erzeugte  Menge  von  Wärme  bestimmt  (wo- 
bei aufserdem  der  Anfangszustand  und  der  Endzustand 
der  lebenden  Wesen  als  identisch  angenommen  werden 
mufs).  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus ,  und  auf  Grund 
der  in  den  vorhergegangenen  Abhandlungen  gemachten 
Studien,  untersucht  Berthelot  der  Reihe  nach,  welche 
Wärmewirkungen  hervorgebracht  werden  : 


(1)  Ann.  eh.  phys.  (4]  VI,  442. 


r 
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bei    der  Addition    von    Sauerstoff  zu    verschiedenen  "Jf™*^' 

cbendacken 


organischen  Körpern;  bei  der  Oxydation  durch  den  bereits  yerbindun- 
in  Verbindung  stehenden  Sauerstoff  und  bei  der  Oxydation  ^  ^wg^n." 
durch  den  freien  Sauerstoff; 

bei  der  Bildung  von  Kohlensäure  durch  Oxydation; 

bei  der  Bildung  von  Wasser  durch  Oxydation; 

bei  der  Bildung  von  Kohlensäure  durch  Spaltung; 

bei  der  Bildung  eines  Volums  Kohlensäure  gleich  dem 
Volum  des  aufgenommenen  Sauerstoffs. 

Bd  den  Oxydationen  ist  jederzeit  zu  beachten,  ob  sie 
vollständige  sind;  das  heifst;  ob  sie  nur  Wasser  und  Koh- 
lensäure liefern^  oder  ob  sie  unvollständig  sind. 

Berthelot  vergleicht  weiter  Seine  Eesultate  mit 
jenen;  welche  für  die  thierische  Wärme  sich  aus  den 
gewöhnlichen;  bisher  üblichen  Berechnungen  ergaben.  Er 
stndirt  endlich  die  Wirkungen,  welche  der  Entstehung 
von  Wasser  durch  Spaltung  oder  durch  Verbindung  zweier 
organischer  Verbindungen  zuzuschreiben  sind;  und  jene; 
welche  von  der  Addition  von  Wasser  zu  organischen  Ver- 
bindungen herrühren. 

IL  Sainte-Glaire  Deville  (1)  hat  im  Verfolg  der WMoci«tio«i.. 

^    '  ^  ^  erscheiniin- 

Dissociationserscheinungen  (2)  eine  Beihe  von  wichtigen  ««"• 
Thatsaehen  beobachtet;  welche  die  Analogie  der  Wirkungen 
des  electrischen  Funkens  mit  jenen,  die  sich  in  dem  Disso- 
dationsapparat  ergeben;  in  ein  helles  Licht  setzen  und  zu 
der  Annidime  berechtigen;  dals  in  beiden  Fällen  der  Erfolg 
auf  der  plötzlichen  Abkühlung  der  stark  erhitzten  Sub- 
stanzen beruht.  —  Bckwefitge  Säure  zerfällt  nach  Deville 
den  bisherigen  Beobachtungen   (3)   entgegen  in  höheren 


(1)  Compt  rmd.  LX,  817;  Inttit  1865,  50;  BulL  soo.  ohim.  [2] 
m,  866;  ftuoh  T^  104;  N.  Aroh.  pb.  nst.  XXII,  845;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXV,  94;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  827;  Chem.  Centr.  1865,  481;  im 
Anas.  Zeitsohr.  Cbem.  1865,  819;  PhU.  Mag.  [4]  XXX,  252.  —  (2)  Jah- 
f.  1857,  58;  f.  1859,  29;  f.  1860,  24;  f.  1868,  27.  —  (8)  Jahrea- 

1  1864,  140. 
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^ilüSSÜ^"  Temperaturen  mit  Leichtigkeit.  Als  durch  den  frtther  be- 
'^'  scbriebenen  Apparat  (1);  in  welchem  für  die  folgenden 
Versuche  die  innere  Messingröhre  durch  eine  ttbersilberte 
Eupferröhre  ersetzt  war^  bei  etwa  1200^  mehrere  Stunden 
lang  ein  Strom  des  trockenen  Oasea  geleitet  wurde,  zeigte 
sich  der  Silbertiberzug  durch  Schwefelsilber  geschwärzt  und 
mit  einer  Schicht  von  wasserfreier  Schwefelsäure  bekleidet 
Läfst  man  den  Funkenstrom  eines  Inductionsapparates 
durch  Schwefligsäuregas  übergehen ,  das  mittelst  Queck- 
silber abgesperrt  ist,  so  zersetzt  sich  das  Gas  ebenfalls 
unter  Abscheidung  von  Schwefel ,  aber  nur  theilweise  und 
zwar  so  lange^  bis  die  zugleich  gebildete  wasserfreie  Schwe- 
felsäure eine  gewisse  Dam{^ension  erreicht  hat.  Bringt 
man  zur  Absorption  der  letzteren  eine  Lösung  von  Ghlor- 
baryum  in  wässeriger  schwefliger  Säure  in  das  Eudiometer, 
so  verschwindet  das  Gas  Bei  fortgesetztem  Funkenstrom 
vollkommen  und  der  flüssige  Inhalt  des  Eudiometers  steigt 
bis  zu  den  Platindrähten  empor.  Da  dieselbe  Erscheinung 
auch  eintritt;  wenn  die  wasserfreie  Schwefelsäure  durch 
eine  Schichte  Einfach-Schwefelsäurehjdrat  absorbirt  wird, 
so  ist  die  Anwesenheit  des  Wassers  nicht  die  Bedingung 
des  Erfolgs.  Die  schweflige  Säure  zerfällt  demnach  in 
Schwefel  und  Sauerstoff;  welcher  letztere  sich  mit  einem 
Antheil  unzersetzter  schwefliger  Säure  zu  Schwefelsäure 
verbindet;  diese  ist  folglich  nur  ein  secundäres  Product 
Durch  einen  besonderen  Versuch  hat  Deville  überdiefs 
festgestellt;  dafs  ein  Gemenge  von  zwei  Volumen  schwefli- 
ger Säure  und  einem  Volum  Sauerstoff  sich  bei  Gegenwart 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  128.  Deville  hat  bei  diesen  Venuchen 
abermalB  coDStaürt,  dafs  sieb  die  Metallröhre  des  Apparates  selbst  bei 
dem  heftigsten  Glühen  der  Poroellanröhre  nicht  merklich  Über  die 
Temperatnr  des  dnroh  sie  hindarchfliefsenden  Wassers  erhitit. —*  Wurden 
salzstturehaltige  Oase  durch  den  ringförmigen  Zwischenraum  geleitet, 
so  bedeckte  sich  die  Metallröhre  mit  einem  von  der  Einwirkung  der 
Salasfture  auf  die  Poroellanröhre  herrOhrenden  pulTcrigen  Anflug  von 
Ghlorkalium,  Chloraluminium  und  anderen  Bubstanien. 
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von  Schwefdsäiirehydrat  unter  dem  Einflafs  des  Fnnken- 
gtroms  schnell  und  vollständig  zu  Schwefelsäure   vereinigt. 

—  SttlMtäure  bat,  wie  sich  nach  ihrer  Beständigkeit  voraus- 
sehen liefs,  nur  eine  geringe  Dissociationsspannung.  Nichts- 
destoweniger beobachtete  Deville  bei  anhaltendem  Durch- 
leiten des  trockenen  und  reinen  Gases  durch  den  Dissocia- 
tioDsapparat  9  dessen  versilberte  Bohre  mit  einem  dünnen 
Qnecksilberüberzug  versehen  war,  und  der  auf  mindestens 
1500^  erhitzt  wurde,  eine  merkliche  Zersetzung;  aus  dem 
Oase,  welches  aus  dem  Apparat  austrat,  liefsen  sich  einige 
CC.  eines  entzündlichen  Gases  isoliren  und  die  amalgamirte 
SUberröhre  schwärzte  sich  nach  dem  Versuch  mit  Ammo- 
niak und  trat  Chlorsilber  an  dasselbe  ab.  Ebenso  wurden 
auch  bei  96stündiger  Einwirkung  des  Inductionsfunkenstroms 
auf  das  trockene  Gas  nur  7  pG.  desselben  zersetzt,  wobei 
sich  das  Quecksilber  im  Eudiometer  mit  Chlorür  bedeckte. 

—  Kohlenoxyd  wird  durch  den  Funkenstrom  nur  langsam 
und  unvollständig  zerlegt  (bei  72  stündiger  Einwirkung  nur 
2ß  Volumproc.);  nimmt  man  die  secundär  entstehende 
Kohlensäure  im  Maafs  ihrer  Bildung  durch  Kalilauge  hin- 
wegi  so  gelingt  in  5  bis  6  mal  24  Stunden  die  vollständige 
Zersetzung.  Bezüglich  des  Kohlenoxydes  hat  Deville 
noch  beobachtet,  dafs  dasselbe  auch  bei  Gegenwart  von 
Kohle  in  hoher  Temperatur  zerfällt.  Etwa  15  Liter  des 
Gases  lieferten  beim  Durchströmen  durch  eine  glühende 
PorceUanröhre,  welche  etwas  Kienrnfs  enthielt  (dieser  war 
vorläufig  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlenoxyd  geglüht) 
in  kurzer  Zeit  einige  Decigramme  Kohlensäure ;  bei  An- 
wendung einer  kleineren  Glasröhre  liefs  sich  eine  geringe 
Gewichtszunahme  derselben  (durch  ausgeschiedene  Kohle) 
constatiren.  Hieraus  erklärt  sich  die  scheinbar  paradoxe 
Thatsache,  dafs  Kohlenoxyd  in  Berührung  mit  glühender 
Kohle  theilweise  in  Kohlensäure  übergehen  kann.  —  KoMen- 
Maure  wird  durch  den  Funkenstrom  verhältnifsmäfsig  leicht, 
aber  nur  theilweise  zersetzt  (in  einem  Versuch  waren  nach 
72 stündiger  Einwirkung  28 Volumproc  derselben  zerlegt); 
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das  rückständige  Gas  bestand  ans  63,8  VoL  COt;  24  Vol, 
CO ;  12  Vol.  O) ;  wird  der  freigewordene  Sauerstoff  durch 
Phosphor,  der  zeitweilig  'zum  Schmelzen  zu  erkitzeii  ist, 
absorbirt,  so  ist  die  Zersetzung  schon  nach  24  Stunden  eine 
fast  vollständige.  —  Bezüglich  des  Amtnamak^  fand  Devill  e, 
dafs  die  Zerlegung  desselben  durch  Glühhitze  oder  Elec- 
tricität  nicht  so  absolut  ist,  als  gewöhnlich  angenommen 
wird,  und  dafs  Sidzsäure  in  dem  Gemenge  der  Zersetsungs- 
producte  immer  schwache  Nebel  erzeugt  Es  steht  damit 
im  Einklang,  dafs  sowohl  durch  den  electrischen  Funken 
als  durch  hohe  Temperaturen  aus  Stickstoflf  und  Wasserstoff 
eine  gewisse  Menge  von  Ammoniak  gebildet  wird.  Zer^tzt 
man  Ammoniakgas  in  einem  Eudiometer  durch  den  Funken- 
strom, und  fUgt  man,  wenn  das  Volum  sich  genau  ver- 
doppelt hat,  ein  halbes  Volum  Salzsäaregas  hinzu,  so  ist 
nach  abermaliger  8  bis  10  stündiger  Einwirkung  des  Funken- 
stroms das  Quecksilber  bis  an  die  Platindrähte  des  Endio- 
meters  gestiegen,  dessen  innere  Wandung  mit  Salmiak  be- 
deckt ist.  In  gleicher  Weise,  obwohl  in  geringerer  Menge, 
wird  aus  den  Zersetzungsproducten  des  Ammoniaks,  wenn 
sie  (vorläufig  durch  Schwefelsäure  vollkommen  von  Ammo- 
niak befreit)  mit  Salzsäuregas  gemischt  in  den  erhitzten 
Dissociationsapparat  geleitet  werden,  Ammoniak  regenerirt 
und  Salmiak  an  der  Metallröhre  abgelagert. 

A.  de  la  Bive  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht» 
dais  Metalllegirungen  durch  sehr  hohe  Temperaturen  zer- 
setzt werden  (sofeme  ihre  Bestandtheile  in  denselben  ver- 
dampfen). Wendet  man  bei  der  Erzeugung  des  electrischen 
Flammenbogens  eine  Ooaksplatte  als  negative  und  eine 
Legirung  als  positive  Electrode  an,  so  verflüchtigt  sich 
die  Legirung  (Kupfer-Zink,  Kupfer-Zinn,  Kupfer-Alumi- 
nium, Platin-Silber,  Eisen- Antimon),  deren  Elemente  sich 
gesondert  auf  der  Ooaksplatte  theil weise  verdichten.    De 


(1)  Compi.  rend.  LX,  ie06;  Phil.  Uag.  [4]  XXIX,  554. 
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la  Bive  mekt  in  diegem  Verhalten  eine  DiaBociationser- 
aeheiainig. 

H.  Ssinte-OIaire  Deyille  (1)  hat  ferner  auch  in  iM«>cition 

,  ^    '  ia   Flammen. 

Flainaeu  DiaeociatiofiephäQomene  nachgewiesen.  Er  nnter- 
sachte  sanädiBt  die  blaoe  Flamme,  welche  ein^  in  dem  snr  Bil- 
dang  von  Eohlensttore  erforderlichen  Verhiltnifs  bereitetes 
Oemenge  von  Kohlenoxyd  nnd  Sauerstoff  beim  Ausströmen 
mifter  aohwachem  Druck  liefert  Für  die  Gase,  welche  aus 
verschiedenen  Höben  dieser  Flamme*  mittelst  eines  beson- 
deren, in  der  Abhandlung  beschriebenen  Aspirators  abge- 
lötet nnd  tber  Kalilauge  aufgesammelt  wurden,  fand  Er 
die  naehatehende  Zusamm^aselBung.  (Das  Gas  strömte 
bm  diesem  Veranch  aus  einer  Oeffnung  von  5  Quadrat- 
mtilhn. ;  der  Gasverbrauch  betrug  47  CC.  in  der  Secunde, 
der  Drnek  an  der  Oeffiiung  1,4°^  Quecksilberhöhe;  die 
Höhe  der  gunen  Flamme  67  bis  70°^;  die*  des  inneren 
Kegels  lö~). 


ZuBammensetsung 

H5he  fiber  der 

des  Gases 

AnaftiiflriMfiiiing 

Entspreohende  Temperator 

CO 

0 

N 

67— 

SilberBohmelsliitBe    und  darüber 

0,2 

21,8 

78,5 

54 

GoldtchmelsbitKe 

6,2 

28,1 

65,7 

44 

Anfimgendes     WeilBglüben      des 

PktiDB 

10,0 

20,0 

70,0 

$5 

Wei(bgiaben  dei  Platins 

17,8 

24,8 

57,9 

28 

Starkes  Weifsglüben  des  Platins 
Intensires  Wei^glüben  des  Platins 

19,4 

26,5 

64,1 

18 

29,0 

25,1 

45,9 

16 

Beginnendes  Schmelzen  des  Platins 

40,0 

82,9 

27,1 

12 

Platinscbmelzbitse 

47,0 

86,0 

17,0 

lO«) 

Platins 

65,8 

85,8 

M 

10»^ 
0»^ 

Nocb  bdbere  Temperatur 

65,1 
64,4 

86,5 
88,8 

8,4 
2,8 

•)  Wmlg  flb«r  der  Spitse  doa  Inneren  Kegele.  —  •*)  Etwas  nnterhelb  der 
Bpitse  dee  inneren  Kegele.  —  •**)  UrsprOngl.  Mlschnng. 

Es  ergeben  diese  Zahlen ,   dafs  auch  in  der  Eohlenozyd- 
flamme  die  Temperatur  ihr  Maximum  an  der  Spitze  des 


(1)  Compt  read.  LX,  884;  BuU.  soc.  cbim.  [4]  V,  111;  InsUt  1866, 
187;  Chem.  Centr.   1866,  668. 
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mneren  Kegels  oder  wenig  unterhalb  deraelben  erreicht 
und  gegen  die  Spitze  der  Flamme  stetig  abnimmt,  und 
dais  in  demselben  VerhältniTs  die  Eohlensftare  von  der 
Spitze  des  inneren  Kegels,  wo  höchstens  zwei  Drittheile 
des  Eohlenoxyds  und  Sauerstoffs  sich  verbinden,  bis  zur 
Spitze  der  Flamme,  wo  kein  Koblenozyd  mehr  nachweis- 
bar ist,  zunimmt  In  dem  inneren  Kegel  findet  keine 
Verbindung  statt,  weil  die  dort  vorhandene  Ausflnisge- 
schwindigkeit  des  Gasgemenges  gröfser  ist,  als  die  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der  Wärme  durch  dasselbe  (1); 
an  der  Spitze  und  dem  Bande  des  inneren  Kegels  ver- 
einigen sich  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  fast  plötzlich,  aber 
wegen  der  entwickelten  hohen  Temperatur,  in  Ueberdn- 
Stimmung  mit  den  für  die  Dissociation  bekannten  That- 
Sachen,  nur  theilweise.  Bezüglich  der  Betrachtungen,  in 
welche  Deville  hier  noch  eingeht,  indem  Er  die  Ver- 
dampfung mit  der  Dissociation,  das  Sieden  mit  der  voll- 
kommenen Zersetzung  und  die  Verdichtung  von  Dämpfen 
mit  der  Bildung  von  Verbindungen  vergleicht,  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung. 


LB.iinK«n.         A.  Gerardiu  (2)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren 
TOD  BaiMn  Untersuchungen  (3)  die  Löslichkeit  einiger  Salze  in  wässe- 
rigem  Weingeist  von  verschiedener    Concentration   nach 
der  Gay-L  UBsac'schen  Methode  bestimmt  und  aus  Seinen 
Versuchsergebnissen,  die  wir  hier  nur  im  Auszuge  repro- 


(1)  Verringert  man  den  Druck,  anter  welobem  des  Gas  aiuatrönit, 
alhnälig,  so  yerkleinert  sich  der  innere  Kegel  und  yerschwindet  bei 
8  bis  4  MM.  Wasserdrack;  in  demselben  Augenblick  Terpnfft  das 
Gssgemenge  in  dem  zaftlbrenden  Gaontchoacscblancb  mit  Heftigkeit. 
—  (2)  Ann.  oh.  phys.  [4]  V,  129;  Zeitscbr.  Chem.  1865,  762.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1862,  57. 
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daciren,  die  folgenden  «Ilgemeinen  Sätze  abgeleitet  1)  Die-  ^^"^"g^iVJ!^ 
jenigen  in  absolutem  Alkohol  unlÖBlichen  Salze,  deren*"  ^**"*''"*- 
Löslichkeit  in  Wasser  der  Temperatur  proportional  steigt^ 
Beigen  in  einer  gegebenen  Mischang  von  Alkohol  und 
Wasaer  dasselbe  Ltelichkeitsverhältnirs  (die  Löslichkeits- 
linie  ist  eine  Oerade);  ihre  Löslichkeit  verringert  sich  mit 
wachaender  Concentration  des  Weingeistes  und  nähert  sich 
Null  um  so  mehr,  je  weniger  Wasser  der  Alkohol  enthält. 
Sie  ist  jedoch  dem  Wassergehalt  desselben  nicht  unmittel- 
bar proportional  9  d.  h.  die  Menge  des  gelösten  Salzes  ist 
geringer  als  diejenige^  welche  sich  in  dem  im  Weingeist 
enthaltenen  Wasser  lösen  würde.  Die  Löslichkeit  des 
Cblorkaliums  und  Chlorbaryums  in  verdünntem  Weingeist 
entspricht  demnach  der  empirischen  Formel  S  =  a  -f-  bt, 
in  welcher  S  das  von  100  Gewichtstheilen  Weingeist  ge- 
löste Gewicht  des  Salzes ^  t  die  Temperatur^  a  und  b  mit 
der  Concentration  des  Weingeistes  veränderliche  Con- 
stanten bezeichnen,  deren  Werthe  die  folgende  Tabelle 
giebt  (alle  spec.  Gewichte  sind  nach  v.  Baumhaner's 
Tafeln  (1)  auf  0^  reducirt). 


KCl 

BaCl-h2HO(2) 

S 

-^ 

8 

a 

b  * 

a           b 

Wasser 

28,5 

0,29 

80,6      0,271 

Weingeiat  T. 

fpec  Gew.    0,9904 

23,2 

0,27 

25,1       0,246 

,            0,9848 

19,9 

0,255 

21,6      0,225 

n            0,9798 

15,7 

0,288 

17,8      0,206 

0,9726 

11,9 

0,205 

18,0       0,181 

n            0,9578 

7,1 

0,162 

8,18    0,139 

n            0,9890 

4,2 

0,125 

5,11    0,105 

„            0,8967 

1,89 

0,061 

2,38    0,051. 

(1)  Jahreaber.  f.  1860,  898. —  (2)  Da  Gerardin  beobachtete,  daTs 
wasserhaltige  Salsa  (besonders  CUorbaryum)  an  starken  Alkohol  Wasser 
al^ben  und  im  entwässerten  Zustande  dem  verdünnten  Weingeist 
Wasser  entaiehen ,  so  brachte  Er  dieselben  snerst  längere  Zeit  mit 
Weingnst  von  der  ananwendenden  Stftrke  in  Berühmng,  ehe  ihre  Lös- 
lichkeit in  einer  neuen  Portion  dfsselben  bestimmt  wurde.  Die  hier  und 
ia  dem  Folgenden  angegebene  Löslichkeit  besieht  sich  demnach  eigent- 
Beh  nicht  auf  die  kxystaUisirten  Salse  mit  dem  normalen  Wassergehalt 

JalMibMUM  f.  Cb«iD.  m.  ■.  w.  f«r  ItSS.  5 
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Ton  8ai«^n  G  6  F  ft  f  d  i  D  hat  (11686  Ge86temä(«gkeit  ndch  an  einiges 

in  woingrirt.  anderen  Salzen  für  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Was- 
ser nachgewiesen.  Es  lösen  100  Oewichtstfaeile  Weingeist 
von  dem  angegebenen  spec.  Gewicht  bei  der  Temperatur 
t  S  Gewichtstheile  der  folgenden  Salse : 

N*01  in  Weingeist  von  0,9282  spec.  Gtow. 
t       4^  10*  IS**        2S^         B2^         44«        61®         60« 

S     10,9  11,1        11,4        11,9        12,8       18,1        18,8        14,1. 

PbO,  NOft  in  Weingeist  von  0,9390  spec.  Gew. 
t       4«  80  220      400  500 

8      4,96  5,82       8,77      12,8       14,9. 

KO,  SOs  in  Weingeist  Ton  0,9390  spec  Gew. 
t       4«  8«  600 

S      0,16  0,21       0,92. 

NH4CI  in  Weingeist  ron  0,9890  spec.  Gew. 
t       40  80  270        380         5ßo 

8     11,2  12,6        19,4       28,6       80,1. 

2)  Diejenigen  in  absolatem  Alkohol  unlöslichen  Salze,  deren 
Löslichkeit  in  Wasser  der  Temperatur  nicht  proportional 
ist,  geben  auch  für  wässerigen  Weingeist  bei  verschiedenen 
Temperaturen  eine  Curve  als  Löslichkeitslinie^  auch  bei 
diesen  ist  die  Löslichkeit  nicht  unmittelbar  dem  Wasser- 
gehalt des  Weingeistes  proportional. 

Es  lösen  bei  der  Temperatur  t  100  Gewichtstheile 
Weingeist  von  dem  angegebenen  spec.  Gewicht  S  Ge- 
wichtstheile der  folgenden  Salze  : 


Weingeist  r.  sp.  Gew.!  0,9904 
t      8 


Chlors.  Kali 


4,9 

7,6 

10,2 

18,6 

16,2 


0,9793 
t      8 


140 

26 

38 

61 

63 


8,2 

6, 

7,9 
12, 
17,5 


0,9673 
t      8 


130 

20 

36 

55 

68 


4  20 


2  55 


0,9890 

t    18 


Ia 


8967 
8 


1,9 
2,7 

7,9 
10, 


140,5 
28 
,3  40 


50 


5  67 


0,46 
1,28 
1,95 
8,10 


0,8429 
t      8 


250 
84 
56 
64 


0,09 
0,12 
0,24 
0,32 


WeingeistT.  sp.  Gew.l  0,9904 
I   t      8 


(120 
21 
83 
]48 
|58 


0,9798 

t  I    8 


0,9726 

t  I  8 


0,9578 
t 


r4o 

25 
38 
44 
57 
8  65 


0,9890  10,8967 
t       8   I  t     8 


0,8429 
t       8 


8alpeter8.  Kali 


18,1 
25,0 
40,4 
58,6 
79,1 
95,7 


100 110,20 
20  16,35 
31  25,81 
41  37,20 
53  56,01 
62  !7S, 


86  60 


1401  8,8 
25  18,6 
34  20,3 
44    81,3 

47    34,2 
52, 


5,4 
9,0 
13,2 
19, 
29,1 
86,2 


160 

24 

40 

151 


4,181120 
6,0038 

10,94U7 

I6,5lb7 

21,54 

24,22| 


w 


1,61 

3,r 

5,77 
6,97  54 
60 


.62  22 

40 


0,29 
0,89 
0,62 
0,78 
1,10 
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Oorardin  hat  fbrner  noch  über  einige  Salze  berich-  ^^J^ 
tot,  die  nach  der  gew&balichen  AnDahme  in  abBoIutem  ^"^  ^^°^*''' 
Alkoliol  Ktolieh  aind.    E«  lösen  lOO  Gewichtstheile  Wein- 
geist   von   dem    angegebenen  apec.  Gewicht  bei   18^  die 
folgenden  Gewich|smengen  von 


Weittgwet 


JodkaUnm  KJ 
CSiloisteoDtiiiis 
BtCk  4-  «HO 
Natron 


0,9904|0,9861 


0,9726 


0,9665 


0,9528 


0,9890 


0,9088 


0,8464 


0,8822 


l 


iaO^  +  6H0 


180,5 
49,6 

88,0 


119,4 
47,0 

36,9 


100,1 
89,6 

89,8 


89,9 
86,9 

87,6 


76,9 
80,4 

28,6 


66,4 
26,8 

20,4 


48,2 
19,2 

14,6 


11,4 
4,9 

8,9 


Tpttgt  man  flir  diese  drei  Salae  den  Alkoholgehalt  des 
Weingeistes  anf  eue  Abscissenaze  and  die  gelösten  Mengen 
als  Ordinaten  ao^  so  ist  die  Linie,  welche  die  Spitzen  der 
Qrdinaten  yerbijadet,  eine  Geriide  und  ergiebt  die  Löslich- 
keit i|^  absoli^t^^  Alkphol  =  NuIL  Diese  Salze  schliefaen 
sii^  ^e^mtcb  4^nen  der  ersten  Gruppe  an,  sie  weichen 
▼OB  dieseu  aber  darin  ab,  dafs  ihre  Löslichkeit  in  verdünntem 
Weingeist  nabesu  oder  genau  d^m  Wassergehalt  desselben 
'^•^ontspricht 

Gerardin  hat  endlich  noch  beobachtet ,  dafs  einige 
Salpeters.  Sake,  die  bei  verschiedenen  Temperaturen 
gleiche  LOslichkeit  in  Wasser  haben,  bei  denselben  Tem- 
peratoren auch  in  wSsserigem  Weingeist  gleiche  Löslich- 
kflit  seigen.    Es  lösen  : 


KO,NO« 

PbO,N05 

NaO,  NO5 

100  Th. 

bei  60* 

bei  6S^ 

bei  18« 

WMfler 

86,8  Th. 

86,1  Th. 

86,1  Th. 

WeiBgeisf 

i  TOD   0,9904 

72 

72 

72 

• 

,      0,9798 

60 

60 

60 

* 

•    e,967a 

24 

84 

24 

• 

.      0,8967 

6 

6 

6 

Chlonnetalle  sdgen  diese  Uebereinstimmong ,  die  auf 
•iaadne  S«lse  beschränkt  so  sein  scheint,  nicht 


6.» 


*>•?. 
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laiSIIge^nV  J-  Persoz  (1)  hat  folgende,  auf  das  VerbältnifB  zwi- 

schen dem  Volam  von  Sidzlösnngen  und  dem  der  Be- 
standtheile  bezügliche  Beobachtungen  mitgetheilt.  Es  er- 
gaben : 


9 

iVfr*2 


tt 


Formel  der  BaIbo  : 


Gewicht 
in  Giom- 


KO,  NO^  I 

CnO,äOfl,HO  H-  4H0: 

NiiO,SO>  +  lOHO 
MgO,ö08  -t-  7H0 
2NaO,POß  +  lOHO 

BaCl  -f  2H0 
NaO,  SOg 
CnO,  SOs 
SrCl 
NaO,  CO, 


53,13 
70,40 
39,58 

16,90 

89,55 
60,00 
30,00 

14,21 

240,95 
23,80 
24,73 
29,68 
30,06 


Volum  in  CC. 


de»  In  dem- 


25,87 
26,03 
16,96 

9,76 

60,50 
36,29 
16,86 

8,21 

77,08 
8,98 

10j73 


14,25 

7,66 

49,90 
S0,ö4 
12,00 

11,83 

36,64 


dti  211  r 


WAUiars 


der  I#S- 


der 
tTHtlon 


30,00 

280,30 

iBjSl 

13,16 


65,10 

306.20 

30,90 

32,60 


30,05 
2Ö.16 
20,00 

90,30 
60,25 
36,60 

16,63 

24,56 

238,50 
62,78 
74,60 
48,62 
68,26 

310,00 
68,80 
77,50 
64,80 
73,90 

0,77 
0,13 
0,13 


0,33 

0,25 
0,19 
0,35 

0,29 

0,68 
2,86 
2,81 
B,22  , 

6,09  Li^ 
unerheblich 


Die  von  1  bis  9  bemerkbare  Contraction  als 
und  von  Beobachtungsfehlern  abhängig  betrachtend ,  leitet 
Persoz  aus  diesen  Besultaten  die  Sätze  ab:  1)  Das 
Volum  der  Lösung  eines  wasserfreien  oder  wasserhaltigen 
Salzes,  welches  kein  Constitutionswasser  mehr  bindet,  ist 
gleich  der  Summe  der  Volume  des  Salzes  und  des  an- 
gewandten Wassers;  2)  bei  der  Auflösung  eines  Salzes, 
welches  noch  Constitutionswasser  aufnimmt,  findet  immer 
Contraction  statt,  welche  jedoch  niemals  das  Volum  des 
Salzes  erreicht.  —  In  einer  weiteren  Mittheilung  (2), 
welche  allgemeine  Angaben  über  die  Volumänderungen 
bei  Doppelzersetzungen  enthält»  fügt  Persoz  noch  hinzu. 


(1)  Compt  rend.  LX,  1014,  1339.  —  (2)  Compt.  rend.  LXI,  916. 
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dafs  Ausdehnimg  immer  dann  stattfindet;  wenn  das  Con- 
stitQtionswasfler  eines  Salzes  bei  einer  Beaction  frei  wird. 

J.  Begnauld  (1)  hat  wässerige  Lösungen  von  Säuren  ^^JVjJJ^* 
und  von  Basen  zusammengegossen;  so  dafs  eine  Salzlösung  ^'^^^'^  ""«"b 
entstand;  und  hat  «die  dabei  eintretenden  Volumänderungen 
beobachtet  Zwei  gleiche  Volume  zusammenzubringen- 
der Lösungen  enthielten  (bei  derselben  Temperatur  von 
15®)  genau  äquivalente  Gewichte  von  Base  und  Säure. 
Die  Concentration  der  angewendeten  Lösungen  war  eine 
wechselnde;  aber  stets  so  gewählt;  dafs  das  entstehende 
Salz  vollkommen  gelöst  blieb.  Ist  di  die  Dichtigkeit  der 
einen,  d2  die  der  anderen  Lösung;  so  ist  die  mittlere 
Dichtigkeit   einer   Mischung   aus  gleichen    Volumen  nach 

der   Mischungsrechnung  6  =    ^  7"    *;   diese   wird  mit  d', 

der  wirklich  beobachteten  Dichtigkeit  der  entstandenen 
Salzlösung;  bei  derselben  Temperatur;  verglichen.  Beg- 
nauld fand : 


GkmiBclite  LöBtuigen  Bereohn.  Beobacht. 

(1  Aeq.  AülaU  +  Dicht  Dicht. 

1  Aeq.  saure)  S  d* 

Kili       +  Sohwefekaore  1,0526  1,0440 

n         +  Balzsftare  1,2100  1,1702 

,         +  Essigsaare  1,0905  1,0769  ' 

,         +  Weinsäure  1,1204  1,1090 

Nfttxtm  +  Schwefeianre  1,0682  1,0570 

.        +  Salpetersäure  1,1788  1,1861 

n        -f  Phosphorsäare  1,0894  1,0826 

«       +  Salssaure  1,1838  1,1806 

,       +  Weinsäure  1»1195  1,1151 

Bwyfc    +  Salpeteraore  1,0187  1,0150 

„        +  Salssaure  1,0158  1,0118 

+  Essigsaure  1,0156  1,0145 


Unter-  Ausdehnung 

schied  ^        , 

J  — d'  d'        * 

0,0086  0,0082 

0,0398  0,0340 

0,0136  0,0126 

0,0114  0,0102 

0,0112  0,0105 

0,0427  0,0875 

0,0068  0,0062 

0,0527  0,0466 

0,0044  0,0089 

0,0087  0,0036 

0,0040  0,0039 

0,0011  0,0010. 


Bei  den  Ammoniaksalzen  zeigte  sich  ein  entgegengesetztes 
Verhalten;  die  wirkliche  Dichtigkeit  ist  greiser  als  die 
mittlere. 


(1)  Instit  1865,  111;  J.  pharm.  [4]  I,  401;  Chem.  Centr.  1865, 598. 
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Yolnmlnde- 
xnng  beim 

Miachen  ron 
LOsungeo. 


ZuMmmltt- 

GemiBohte  Löenngen 
(1  Aeq.  Ammoniak + 

Bereehn. 

Beobaebt 

Uotoiw 

lielmng 

Dicht. 

Dicht. 

BcUed 

1          ^ 

1  Aeq.  Säure) 

S 

d' 

d'-l 

d' 

Ammoniak  +  BchwefeUttore 

1,0748 

1,1117 

0,0874 

0,0887 

,1           +  Salzeänre 

1,0067 

1,0248 

0,0191 

0,0187 

»           +  SalpeterBäure 

1,1017 

1,1261 

0,0244 

0,0217 

n           +  Weins&ure 

1,0789 

1,1218 

0,0479 

0,0427 

+  EeBigsÄure 

1,0082 

1,0600 

0,0468 

0,0446. 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Alkalihydrate  und  des 
Ammoniaks  geben  also,  wenn  sie  sich  mit  verdünnten  Säuren 
verbinden;  entgegengesetzte  Erscheinungen ;  in  den  ersteren 
Fällen  tritt  eine  Ausdehnung  ein ,  in  den  anderen  Fällen 
eine  Zusammenziehung.  Regnauld  versucht  die  Erklärung 
darin  zu  finden^  dafs  die  Hydrate  von  Kali,  von  Natron, 
von  Baryt  wahre  Salze  sind,  ebenso  wie  die  Säurehydrate ; 
bei  dem  Zusammenbringen  beider  findet  eine  doppelte  Zer- 
setzung statt,  in  Folge  derer  das  Wasser  aufhört  in  d«r 
Base  die  Bolle  einer  Säure  und  in  der  Säure  die  Bolle  einer 
Base  zu  spielen;  austritt  und  Volumvermehrung  veranlafst. 
Ammoniak  scheint  hingegen,  trotz  seiner  gxotsQn  Löslich- 
keit im  Wasser,  mit  diesem  kdne  feste  Verbindungen 
einzugehen.  Das  Ammoniak  verläfst  nur  das  Wasser  um 
zur  Säure  zu  gehen,  verbindet  sich  mit  dieser  unter  Con- 
traction,  ohne  dafs  eine  Oompensation  durch  frei  werdendes 
Wasser  in  Folge  doppelter  Zefsetzung  stattfinde.  Beg- 
nauld  beabsichtigt  zur  Erklärung  der  Erscheinungen 
wehere  Untersuchungen  anzustellen.  Eine  erste  Mittheilung 
über  diese  (1)  enthält  folgende  Angaben.  Tfaalliumozyd 
(gesättigte  Lös.  bei  15^),  mit  einer  äquivalenten  Lösung 
von  Salpetersäure,  ergab  folgende  Werthe : 

S  =  1,0204;     d'  =  1,0177;     ^— d'  =s  0,0027;      A—  1  «  0,0026. 

Hier  war  also  eine  Ausdehnung  zu  bemerken.    Hingegen 
wurde  bei  der  Vermischung  von  concentrirter  wässeriger 


(1)  J.  pharm.  [4]  I,  406. 


AUgemeiB«  imd  pKjtUuüiiobe  Chemie.  fl 

r 

AethjlammlöBong  (NCiHs)   mit  äquivalenter  Lösung  von 
Chlorwassentoffsäure  gefunden  : 

^—1,0119;    d'»  1,0164;    d' -- ^  «  0,0036 ;    1 ^r    »    0,0036. 

Demnach  findet   in   diesem  Falle  Zusammenziehung  statt. 

In  derAbsichty  die  Bichtigkeit  des  B  er  th  olle  tischen  |p«^|^^ 
Oesetses  auf  einem  bis  jetzt  nicht  versuchten  Wege  zu  ^£^^11^ 
prüfen,  hat  E.  Gerland  (1)  nach  dem  von  Wlillner(2)'''***'""»^ 
beschriebenen  Verfahren  und  an  Dessen  Untersuchung 
anknüpfend  den  Einflufs  studirt;  welchen  zwei  in  einer 
Lösung  enthaltene;  chemisch  auf  einander  einwirkende  Salze 
auf  die  Spannkraft  des  aus  der  Lösung  entwickelten  Was- 
serdampfs üben.  Entstehen  aus  zwei  Salzen*  wirklich  vier, 
wie  jenes  Gesetz  es  verlangt,  so  müssen  die  Verminderun- 
gen der  Spannkraft  nur  von  der  Natur  der  Säuren  und 
Baaen  und  nicht  von  der  Verbindungsform,  in  der  sie  an- 
gewandt werden,  abhängig  sein.  Gerland's  Versuche 
umfassen  drei  Paare  von  äquivalenten  Combinationen  ; 
L  KO,SO,  und  NaCl;  NaO^SOs  und  KCl.  n.  K0,N06 
und  NaCl;  NaO,N05  und  KCl.  in.  K0,S03  und  NaO,N06 ; 
NaO^SOs  und  KO^NOs*  Die  Besultate  derselben  sind 
auszugsweise  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten ,  in  wel- 
cher unter  Mittel  die  aus  den  Zahlen  der  vier  Versuchs- 
reihen durch  Division  mit  5,  10  oder  20  erhaltenen  Werthe 
jfbr  die  Spannungsverminderungen  gegeben  sind,  welche 
Lösungen  entsprechen,  die  in  100  CC.  fUr  L  1  Grm.  KO,SOs 
und  0,603  NaCl;  für  IL  1  Grm.  K0,N06  und  0,579  Grm. 
NaCl;  ftr  HL  1  Grm.  K0,S08  und  0,977  NaO,N06  oder 
die  Bestandtheile  dieser  Salzmengen  enthalten  : 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXIV»  179;  im  Aubz.  ZeiUohr.  Chem.  1865,  178; 
PbiL  MMg.  [4]  XXX,  S82.  —  (2)  Jabresber.  f.  1858,  42. 
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Bpaankrmft  J, 

des  W>Mftr- 

dampft  am  Dio  LöBUDgen  enthielten  in   100  Grm.  :  a)  5  Qnn.  KO,  80g  und 

aSSiti»«,  8,015   Grm.   NaCl;    b)   4,175  Gm.   NeO.SO,  und   3,840   Gnn.  KCl; 

c)  10  Grm.  EO,SOs  und  6,081  Grm.  NaCl;    d)  8,851  Grm.   NaO^SOg 

und  7,680  Grm.  KCl*). 


Temperatur 

Spannung 

des  Was. 

serdampfs 

in  MM. 

Beobachtete  Verminderung 

Mittel 

Berechnet 

a 

b 

0 

d 

120,86 
20  ,27 
31   ,61 
43  ,63 
52  ,68 
60  ,52 
71  ,18 
81  ,24 
90  ,66 
98  ,24 

11,04 

17,69 

84,60 

66,52 

105,01 

152,46 

243,52 

372,92 

538,81 

713,42 

0,39 

0,64 

1,08 

2,07 

2,77 

4,11 

6,97 

11,06 

13,61 

18,36 

0,85 

0,85 

1,14 

2,23 

2,93 

4,81 

6,92 

11,55 

13,71 

19,16 

0,70 

1,09 

2,03 

3,97 

5,65 

8,18 

13,25 

21,09 

30,03 

0,75 

1,15 

2,09 

3,93 

5,70 

8,36 

13,43 

21,65 

30,21 

38,07 

0,0722 
0,1415 
0.2178 
0,4127 
0,5635 
0,8345 
1,3647 
2,1510 
2,9077 
8,7688 

0,0651 
0,1348 
0,1971 
0,3731 
0,5898 
0,8561 
1,3868 
8,1508 
3,1276 
4,1089 

*)  Die  hier  gegebenen  Werthe  sind  nicht  iquiralent    Es  entapreehen  aieh  i 
10  Gewichtsth.  KO,  SOa  :  6,716  Naül  :  8,16  NaO,  SOs  :  8,66  KCl. 


IL 

Die  Lösungen  enthielten  in  100  Grm.  :  a)  10  Grm.  KO,  NO5  nnd 
5,792  Grm.  NaCl;  b)  8,416  Grm.  NaO,N05und  7,376  Grm.  KCl; 
c)  20  Grm.  KO,  NO5  und  11,584  Grm.  NaCl;  d)  16,888  Grm.  NaO,  NO5 
und  14,758  Grm.  KU. 


Temperatur 

Spannung 

des  Was. 

serdampfs 

in  MBi. 

Beobachtete  Verminderung 

Mittel 

Berechnet 

a 

b 

c 

d 

•    1 

11%02 
21  ,04 
32  ,76 
42  ,83 
50  ,76 
61  ,54 
70  ,20 
81  ,45 
90  ,77 
.     99  ,78 

9,81 

18,54 

36.92 

62.31 

96.56 

159,80 

234.15 

376,10 

541,04 

754,52 

0.49 

1,38 

2,12 

4,01 

5,89 

9,63 

13,96 

23,49 

33,34 

46,01 

0,53 

1.35 

2,16 

4,01 

5,83 

9,67 

14,05 

28,38 

33,22 

45,60 

0,88 

2,28 

4,20 

7,32 

10,68 

19,02 

27,87 

45,07 

65,00 

91,18 

1,02 

2,26 

4,00 

7,31 

11.08 

18,96 

28.06 

44,79 

64,99 

90,58 

0,0507 
0,1247 
0.2097 
0,8765 
0,5620 
0,9508 
1,3969 
8,2765 
8,2782 
4,5160 

0,0586 
0,1109 
0,2208 
0,3726 
0,5774 
0,9556 
1,4008 
2,2491 
8,2854 
4,5120 

III. 

Die  Lösungen  enthielten  in  100  Grm.  :  a)  5  Grm.  KO,  SO,  und 
4,885  Grm.  NaO.NOs;  b)  4,08(^*€brm.  NaO,  SO,  und  5,805  Grm. 
KO,NOft;  c)  10  Grm.  KO,SOa  «nd  9,770  Grm.  NaO^NO«;  d)  8,161  Grm. 
NaO,  80s  ^d  11,609  KO^NO«. 
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dli^wi? 

Beobachtete  Vermindenuig 

Tempentar 

WB    TT  AB* 

■•rdampfk 
in  MM. 

Mittel 

Berechnet 

• 

b 

e 

d 

16«  ,95 

18,76 

0,349 

— 

0,528 

0,508 

0,0589 

0,0717 

S9  ,68 

30,49 

0,647 

— 

1,076 

1.001 

0,1034 

0,1068 

33  ,35 

85,87 

0,994 

1,044 

1,919 

3,098 

0,3035 

0,1869 

41  ,35 

58,70 

1,985 

1,906 

8,553 

3,385 

0,3543 

0,3058 

53  ,81 

105,67 

— 

— 

5,676 

5,606 

0,5641 

0,5498 

68  ,37 

173,93 

— 

— 

8,976 

9.154 

0,8923 

0,9010 

73  ,90 

364,04 

-^ 

— 

18,846 

13,827 

1,3794 

1,3758 

83  ,83 

389,45 

— 

— 

30,768 

20.453 

2.0420 

2,0293 

93  .00 

566.69 

— 

— 

30,564 

30,837 

3,0450 

3,9527 

97  ,16 

685,97 

— 

— 

35,054 

35,822 

3,5438 

3,5742 

Bpamücraft 
dM  WaMw- 

dampft  au 
ipsnladitsii 
BalalOauBgcai 


Es  ergeben  diese  ZableOi  dafs  LösuDgen,  welche  gleiche 
Mengen  derselben  Basen  nnd  Säuren  enthalten,  gleichgültig 
in  welcher  ursprünglichen  Verbindungsform ,  Dämpfe  von 
gleicher  Spannkraft  liefern ,  ein  Resultat»  das  Gerland 
als  ezperimentalen  Beweis  für  die  Richtigkeit  des  Ber- 
thollet'schen Gesetzes betrachtet(l).  Esfolgtaus denselben 
ferner,  daüs  die  drei  Salzgemische  bei  allen  Temperaturen  die 
Spannkraft  der  Dämpfe  in  demselben  Verhältnifs  vermindern, 
und  dafs  daher,  wenn  T  die  Spannkraft  des  Wasserdampfs  in 
HM.  Qaecksilberhöhe,  V  die  Verminderung  derselben  und 
a  eine Constante  bezeichnet,  V  =  a  .  T  ist.  Für  die  Mi- 
schungen I.  ergiebt  sich  V=0,005754  T;  fllr  II.= 0,005980 T; 
Ar  m.  =  0,005211  T,  mit  welchen  Werthen  die  in  der 
Tabelle  unter  „Berechnet'  angeführten  Zahlen  gefunden 
sind,  die  dieselbe  Bedeutung  haben,  wie  die  unter  j^Mittel' 
gegebenen.  Die  von  WüUner  festgestellte  Thatsache, 
dals  die  Verminderung  der  Spannkraft  durch  zwei  in  Lö- 
sung befindliche  Salze  nicht  der  Summe  der  Verminderun- 
g^  gleich  ist,  welche  die  einzelnen  Salze  bewirken,  wird 
endlich  durch  die  vorliegenden  Versuche  bestätigt. 

Das    Verhalten    der    übersättigten    Salzlösungen    ist  uebmutisto 
Oegenstand  mehrfacher,  in  ihrem  Endergebnifs  aber  nicht 


(1)  Vgl  bflsflglsoh  derselben  Schlnfsfolg^rang  Jahresber.  f.  1861,  67; 
beifiglich  der  entgegengesetiten  Jabresber.  f.  1864,  98. 
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übereinstimmender  ünterBiichuDgen  gewesen.  —  Ch.  Vio- 
lette (1)  beobachtete ;  dafs  die  plötzliche  Erjstallisation 
der  übersättigten  Lösung  des  schwefeis.  Natrons  bei  Tem- 
peraturen oberhalb  — 8^  nur  durch  den  Contact  mit  einer 
Partikel  des  krystallisirten  Salzes  mit  10  Aeq.  Wasser  veran- 
lafst  wird,  und  dafs  solche  Gegenstände,  welche  an  der  Luft 
die  Fähigkeit  erlangt  haben,  die  Erjstallfsation  der  übersät- 
tigten Olaubersalzlösung  einzuleiten,  diese  Fähigkeit  durch 
Eintauchen  in  Wasser  oder  durch  genügend  langes  Aus- 
trocknen im  leeren  Baume  bei  33^,5  bis  34®  verlieren.  Die 
übersättigte  Glaubersalzlösung  krjstallisirt  ferner  nach 
Violette  nicht,  wenn  sie  in  offenen  Gefi&fsen  mit  hin*  und 
hergebogenem  Halse  (um  das  Hineinfallen  von  Staub  zu 
verhindern)  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Violette  schliefst 
daher,  dafs  die  Erjstallisation  in  allen  diesen  Fällen  durch 
festes  schwefeis.  Natron  mit  10  Aeq.  Wasser  hervorgerufen 
wird  und  dafs  dieses  Salz  in  der  Form  von  Staub  in  der 
atmosphärischen  Luft  eifthalten  ist,  obwohl  nicht  zu  allen 
Zeiten  und  an  verschiedenen  Orten  in  wechselnder  Menge. 
Aehnliche  Beobachtungen  machen  es  Ihm  wahrscheinlich, 
dafs  auch  die  Erjstallisation  der  übersättigten  Lösung  der 
schwefeis.  Magnesia  von  dem  Contact  mit  einer  Partikel 
des  festen  gewässerten  Salzes  abhängig  ist.  Uebersättigte 
Lösungen  von  schwefeis.  Magnesia  und  Alaun  bleiben  noch 
bei  -*  18®  unverändert;  die  des  schwefeis.  Natrons  erstarrt 
bei  —  8®.  —  D.  Gernez,  welcher  bezüglich  des  schwefeis. 
Natrons  (2)  zu  denselben  Besultaten  gelangte  wie  Vio- 

(1)  Compt.  rend.  LX,  831,  978;  Instit  18S6,  180;  J.  pharm.  [4] 
I,  486;  IT,  292;  J.  pr.  Chem.  XGVI,  60;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  401. 
In  Besng  auf  übersKttigte  Lösungen  ygl.  Jahresber.  f.  1860,  294;  f. 
1851,  881  nnd  888;  f.  1852,  858;  f.  1855,  845,  854,  878;  f.  1856,  821; 
f.  1858,  49;  f.  1859,  58;  f.  1860,  49  ff.;  in  Besng  auf  den  BinfloA  de« 
atmosphärischen  Stanbes  die  Beobachtungen  yon  Lieben,  Jahresber.  f. 
1854,  822;  von  Schröder,  Jahresber.  f.  1858,  50;  von  Terreil, 
Jahresber.  f.  1860,  49.  —  (2)  Compt.  rend.  LX,  888;  Instit  1865,  180; 
J.  pharm.  [4]  I,  487;  N.  Aroh.  ph.  nat.  XXIII,  117;  J.  pr.  Chem. 
XCVI,  60;  Zeitschr.  Chem.  1865,  402;  Chem.  News  XI,  289. 
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leite,   hat  eine  Reihe  anderer  Salee  der  Untersnchnng^^^^** 
nnterworfen  (1).    Er  erhielt  übersättigte  Lösungen  von 

*  Behwefels.  Natron  Salpeters.  Ammoniak  Schwefels.  Zinkoxyd 
flelaas*  Natron                     Ozals.  Ammoniak  ,         Knpferoxyd 

*  KoUens.  Natron  Essigs.  Ammoniak  „  Be^llerde 

*  Phofphors.  Natron  Phosphors.  Ammoniak  „  Eisenoxydol- 
Bors.  Natron                         Salpeters.  Strontian  Ammoniak 

*  Untersehwefligs.  Natron       Salpeters,  üranoxyd  „         Magnesia- 

*  Bssigs.  Natron  Essigs.  Zinkoxyd  Ammoniak 
Arsens.  Kali  *  Essigs.  Bleioxyd                          „          Magnesia- 

*  Kalialaun  *  Schwefels.  Magnesia  Zinkoxyd 
Ammoniakalann  *  Schwefels.  Eisenoxydnl  Knpferohlorid 

Citronsinre;  citrons.  Natron;  Traubensftore;  weins.  Natronkali. 

Alle  diese  Lösungen  krystallisiren  rasch,  wenn  sie  mit 
der  kleinsten  Partikel  der  in  ihnen  enthaltenen  Substanz 
im  festen  und  wasserhaltigen  Zustand  in  Berührung  ge- 
bracht werden,  zuweilen  unter  erheblicher  Wärmeentwicke- 
lung ;  die  entwässerten  festen  Substanzen  üben  diese  Wir- 
kung nicht«  Die  meisten  übersättigten  Lösungen  lassen 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert  antbewahren, 
einige  scheiden,  wie  schon  früher  beobachtet  wurde,  all- 
mälig  ein  krjstallisirtes  wasserärmeres  Salz  ab  (kohlens., 
schwefeis.,  bors.,  phosphors.  Natron,  Kalialaun,  Anmioniak- 
alaun,  Schwefels.  Magnesia,  schwefeis.  Eisenoxydul,  Schwe- 
fels. Zinkoxjd);  solche  in  der  Lösung  durchsichtig  erschei- 
nende Krystalle  werden  opak,  sobald  die  Lösung  in  Masse 
erstarrt  Da  Gernez  bezüglich  der  mit  *  bezeichneten 
Balze  durch  vielfältige  Versuche  gefunden  hat,  dafs  in 
ihren  übersättigten  Lösungen  die  rasche  Ejystallisation  nur 
durch  das  gleichnamige  Salz,  nicht  aber  durch  irgend  eine 
andere  Substanz  eingeleitet  wird,  so  betrachtet  Er  die 
Kryatsklüsation  derselben  an  der  Luft  als  Beweis  für  das 
Vorhandensein  des  entsprechenden  Salzes  in  dem  atmo- 
sphlrischen  Staub,  und  vermuthet,  dafs  die  übersättigten 


(1)  Compt  read.  LX,  1027  nnd  theihreise  LXI,  73;  J.  pharm.  [4] 
O,  Kl;  N.  Aieh.  ph.  nat  XXIU,  117. 
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"iSlJIlSe^*  Lösungen  alB  empfindliche  Reagentien  zur  Erforschung 
der  Beschafibnheit  der  Atmosphäre  dienen  können.  Die 
von  Ihm  an  yerschi^denen  Orten  gesammelten  Proben 
solchen  Staubes  brachten  die  übersättigten  Lösungen  des 
schwefeis.  Natrons  (1)  und  des  Salpeters.  Ammoniaks  immer 
zur  Krjstallisation,  auf  die  des  kohlens.;  phosphors.;  essigs., 
bors.  und  unterschwefligs.  Natrons  zeigten  sie  sich  dagegen 
ohne  Wirkung.  —  In  einer  folgenden  Abhandlung  (2)  be- 
spricht Gernez  die  Vorsieh tsmafsregelU;  welche  bei  Ver- 
suchen mit  übersättigten  Lösungen  beobachtet  werden 
müssen;  um  den  atmosphärischen  Staub;  welcher  sich  auf 
allen  der  Luft  ausgesetzten  Gegenständen  (und  daher  auch 
auf  der  Kleidung  des  Beobachters)  ansammelt,  fern  zu 
halten.  Auf  dem  Zutritt  des  Staubes  beruht  nach  Ihm  das 
Gelingen  des  bekannten  Versuchs,  eine  übersättigte  Lösung 
von  schwefeis.  Natron  durch  rasches  und  heftiges  Hinweg- 
ziehen des  bedeckenden  Papiers  zum  Erstarren  zu  brin- 
gen; bei  vorsichtiger  Wegnahme  findet  die  Erscheinung 
nicht  statt.  Selbst  in  Flüssigkeiten  dringen  solche  Staub- 
partikeln bei  der  Aufbewahrung  allmälig  ein;  gewöhn- 
liches Oel  bringt  daher  die  übersättigte  Lösung  des  schwe- 
feis. Natrons  schnell  zum  Erystallisiren ,  während  das  mit 
Wasser  gewaschene  Oel  diese  Eigenschaft  nicht  mehr  be- 
sitzt. Bei  der  Darstellung  übersättigter  Lösungen  können 
ferner  einzelne  ungelöste  und  (wenn  das  Salz  erst  bei 
höheren   Temperaturen   Krystallwasser  verliert)   unverän- 


(1)  Gernez  hat  (Compt  rend.  LXI,  289;  Instit.  1866,  259;  J. 
pharm.  [4]  II,  803)  sohwefels.  Natron  aus  der  atmosphllrLBohen  Luft 
isolirt  Er  erhielt  die  mikrosoopisch  wahrnehmbaren  Terwittemden 
Krystalle  des  zehnfach-gewässerten  Salzes  nebst  anderen  nicht  erkenn- 
baren, als  Er  durch  Wasser,  welches  zweimal  aus  einer  Platinretorte 
destillirt  und  in  einer  U  förmigen  offenen  Platinröhre  aufgefangen  war, 
im  Park  von  Talmay  fem  yon  jeder  Wohnung  mehrere  Cubikmeter 
Luft  langsam  hindurchstreiohen  UeAi  und  einige  Tropfen  desselben  auf 
einer  Qlasplatte  verdunstete.  —  (2)  Compt.  rend.  LXI,  71;  J.  pharm.  [4] 
II,  299. 
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derte  Salrtheilchen  am  oberen  Theil  des  Geftfses  haften  "«»j««««** 
und  bei  züßüligem  Contact  mit  der  Flüssigkeit  die  Ver- 
anlaaenng  znr  Krystallisation  werden.  —  J.  Jeannel  (1) 
betrachtet  die  Krystallisation  übersättigter  Lösungen  nicht 
alt  von  in  der  Lnft  enthaltenem  Stanb  abhängig.  Er  hebt 
ab  Argumente;  welche  gegen  diese  Ansicht  sprechen,  her- 
vor,  dafs  der  Gehalt  der  Luft  an  Ammoniak ,  Schwefel- 
wasserstoff und  Sauerstoff  die  Existenz  vieler  Salze  in 
derselben  unmöglich  mache;  dafs  die  Übersättigte  Lösung 
Yon  weins.  Natron  in  einem  luftleeren  zugeschmolzenen 
Glasge&fs  krystallisiren  könne;  dafs  dieselbe  Erscheinung 
bei  allen  übersättigten  Lösungen  in  Berührung  mit  der 
kalt  gesättigten  Lösung  des  gleichnamigen  Salzes  eintrete 
und  dafs  der  Durchmesser  der  Gefäfse  bei  der  Krystalli- 
sation unter  Laflzutritt  eine  wesentliche  Rolle  spiele.  Der 
Einflufsy  welchen  die  Gefäfswandungen  durch  ihre  Anzie- 
hung auf  die  Lösungen  üben ;  ist  nach  Ihm  so  bedeutend^ 
dafs  bei  überwiegender  Oberfläche  der  ersteren  die  Kry- 
stallisation unmöglich  wird.  Tropfen  einer  bei  33^  gesät- 
tigten Lösung  von  schwefeis.  Natron  erkalten  auf  einer 
Ola»-  oder  Metallplatte  ohne  zu  krystallisiren ;  dieselbe 
Lösung  erhält  sich  in  einer  langen,  3  bis  4  MM.  weiten  und 
nur  theilweise  geftLllten  Glasröhre  bei  Luftzutritt  sehr  lange 
unverändert  9  sie  giebt  schliefslich  beim  Eintrocknen  luft- 
beatändige  Dodecaeder.  Auch  die  übersättigte  Alaunlösung 
trocknet  in  dünnen  Schichten  auf  einer  Glasplatte  ein^ 
ohne  zu  krystallisiren;  in  gröfserer  Menge  und  bei  Luft- 
sutritt  verdunstend  giebt  eine  solche  Lösung  zuerst  ein 
modificirtes  Salz,  das  allmälig  unter  Wärmeentwickelung 
und  bedeutender  Volumzunahme  in  gewöhnlichen  Alaun 


(1)  Compt  rend.  LXI,  412;  Ann.  oli.  phys.  [4]  VI,  166;  J.  phann. 
[4]  n,  360;  Zeitschr.  Ghem.  1865,  702;  knne  Notiz  in  N.  Arch.  phys. 
Mt  ZXIY,  878. 
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"iSSSr  tibergeht  (1).  —  D.  Gernez  (2)  fand  bei  der  Wiederholung 
von  Jeannel's  Versuchen ,  dafs  1)  die  kt^H  gesättigte 
Lösung  eines  Salzes  die  KrystalÜBation  i^p  über^tigten 
Losung  dess^ben  Si|I«e9  ()>ei  schwefele.  Jjfatroni  A)l^cu^7 
schwefeis.  Zink  Dod  essigif^  Blei)  qic^jb  eii^joi^ßt;  dais 
2)  die  Lösung  des  weins.  Natrons  in  zng^scbmol^nen 
Ge&fsen  nicht  krystnUisirt,  wenn  bei  dem  E}inf||tlen  die 
nöthige  Vorsiebt  angewandt  wurde,  und  dafs  3)  auch  die 
Hjpothese  vom  Einflufs  der  Gef^fswandungen  nicht  be- 
gründet ist|  sofern  in  Kolben,  die  zur  V^rgröfserpu^g  der 
Oberflache  theilweise  mit  Gl(M»fragmenten  gefUlt  wftreni 
die  Kristallisation  verschiedener  Lösungen  bei  Lnftzntritt 
ganz  in  derselben  Weise  und  unter  denselben  Umständen 
erfolgte,  wie  ohne  diefon  Zusatz.  Auch  I^ezüglich  einer 
Angabe  Jeannel's,  d^fs  verschiedene  übep-sättigte  Lösnn* 
gen  ziemlich  rasch  an  der  Luft  krystallisiren,  ohne  dafs 
sich  in  dieser  ein  Gebalt  an  dem  festen  Salz  annehmen 
läfs^  theilt  Gernez  entgegenstehende  Beol^^chtnngen  mit. 
Er  findet  Seinerseits,  dfUs  alle  tLbersättigten  Salzlösungen 
bei  genügender  Temperaturerniedrignng  in  Masse  erstarren. 
Der  erforderliche  Killtegrad  ist  für  die  einzelnen  Salze 
verschieden  und  auch  0ir  ein  und  dasselbe  Sal?  nach  Uro« 
ständen  um  einige  Grade  schwankend.  Die  übf^rsättigte 
Lösung  des  schwefeis.  .^Natrons  erstarrt,  wie  Violette 
gefunden,  bei  --8<^,  die  des  essigs.  und  nP^ers^bwefligB. 
Natrons  el^en^s  erst  nnter  0^,  die  des  phosphors.  Natrona 
nnd  essigs.  Blei's  dagegen  bei  gewöhnlicher  Temperatur« 
Dine  t^bersättigte  Lösung  von  essigs.  Blei  erhält  sich  in 
einem  zugescbmolz/^nen  Glasgefäfse  oberhalb  14^  anch  bei 
wiederholtem  Schütteln  nn verändert;  sie  krystalUsirt  da- 
gegen alsbald,  wenn  das  Gefäfs  von  aufsen  abgekühlt 
wird,  sei  es  auch  nur  an  einer  einzigen  Stelle.  —  Jeannel 


(1)  Vgl.  Jalireabor.  f.  1856,  855.   -    (2)   Pompt  rend.  LJL^,   847; 
Zeitsohr.  Chem.  1886,  107. 


AJIgeiiieiiM  und  phTtUcalisohe  Chemie.  79 

macht  in  einer  neueren  Abbandlong  (1)  darauf  aofmerk-  ^i^sZ^Ü^Üf 
aam,  da&  wasserfrei  krystallisirende  Salze  keine  übersät- 
tigten Lösungen  bilden  (2)  and  durch  Abktthlnng  der 
kochend  gesättigten  Lösung  bei  Luftabschlufs  oder  im 
leer^  Baum  immer  krjstallisiren ;  die  Nothwendigkeit  der 
Berührang  mit  einer  Salzpartikel  bliebe  demnach  auf  die 
wasserhaltigen  Salze  beschränkt  Bezüglich  der  letzteren 
fiiist  Joanne  1  die  Gründe  zusammen,  welche  Ihm  gegen 
das  Vorkommen  derselben  in  der  Luft  (Pancristallie)  und 
gegen  den  von  Violette  und  Gernez  angenommenen 
Einflnfs  derselben  sprechen  ^  und  führt  aufser  bekannten 
Argumenten  hierfür  an,  dafs  die  übersättigte  Lösung  des 
essiga.  Natrons  durch  den  Contact  eines  beliebigen  festen 
Körpors  (z.  B.  eines  Stückchens  Papier) ,  die  des  weins. 
Natrons  durch  die  Berührung  mit  einem  trockenen  reinen 
Glasstab  zum  Erystallisiren  gebracht  werde  und  dafs  viele 
übersättigt  Lösungen  sich  in  feuchter  Luft  erhalten,  wäh- 
rend sie  in  trockener  auch  bei  Abhaltung  des  atmosphäri- 
sdien  Staubes  Krystalle  ausscheiden.  Er  schliefst,  dafs 
der  doppelte  Einflnfs  der  GefÜfswandungen  und  der  um- 
gebmiden  feuchten  Atmosphäre  genügt,  um  die  Erschei- 
nungen, weldie  die  übersättigten  Lösungen  wasserhaltiger 
Verbindungen  darbieten,  zu  erklären,  wenn  man  annimmt, 
dalk  diese  Substanzen  in  heifsem  Wasser  besondere  H7- 
dimte  bilden,  die  unter  den  angegebenen  Umständen  auch 
nach  dem  Ericalten  fortbestehen  können,  meistens  aber 
dar^  den  Contact  trockener  fester  Körper  und  immer 
durch  Berührung  mit  ^ner  Partikel  der  gelösten  Substanz 
wieder  zerfallen  (3). 


(1)  Ck>iDpt  rend.  LXII,  S7;  Zeitsohr.  Cbem.  1S66,  108.  —  (2)  Vgl 
Jehiefber.  t  1868,  61.  —  (S)  Vgl.  auch  Lehrbuch  der  physikaL  nnd 
theof0t  Chemie  toh  H.  Buff,  fi.  Kopp  und  F.  Zemminer,  2.  Aufl., 
n.  AMh,,  8.  84  ff. 
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eh  ?m  üVh  e  De8cloizeaux(l}  hat  die  Methode  der  UnterBnchoiig 
fhVngen]  ^^^  optiBcheii  EigeDBchaften  krystallisirter  Sabstanzen  und 
die  Anwendung  des  PoIarisationsmikroBcopB  zu  diesem 
Zweck  ausführlich  beschrieben. 
cUoIScew  Bekanntlich  wird  bei  der  Erscheinung  der  Fluorescenz 
(caieetoen.).  jarch  Vcrmittelung  der  fluorescirenden  Körper  Licht  grös- 
serer Brechbarkeit  in  solches  niederer  Brechbarkeit  um- 
gewandelt,  z.  B.  ultraviolettes  in  blaues  ^  oder  in  grünes 
u.  s.  w.  Schon  vor  längerer  Zeit  hat  H.  Emsmann  (2) 
vorgeschlagen,  diese  Erscheinung  positive  Fluorescenz  zu 
nennen  y  im  Gegensatze  zu  einer  anderen ,  analogen  Er- 
scheinung, deren  Vorhandensein  Er  vermuthet,  und  wdcbe 
darin  besteht,  dafs  Strahlen  geringerer  Brechbarkeit  durch 
Einwirkung  geeigneter  Körper  in  Strahlen  höherer  Brech- 
barkeit umgewandelt  werden.  Diese  Erscheinung  w&re 
negative  Fluorescenz  zu  nennen  und  durch  sie  könnten 
ultrarothe  Strahlen  eben  so  sichtbar  gemacht  werden,  wie 
es  durch  die  positive  Fluorescenz  mit  den  ultravioletten 
Strahlen  gelungen  ist.  —  Die  Flamme  von  an  der  Luft 
verbrennendem  Wasserstoffgas  giebt  fast  ausschliefslich 
ultrarothe  Strahlen  aus.  Dafs  ein  in  dieselbe  gehaltener 
Platindraht  glühend  wird,  also  leuchtende  Strahlen,  das 
heifst  solche  von  gröfserer  Brechbarkeit,  aussendet,  dafs 
der  Kalk  (bei  dem  Dr um mond' sehen  Lichte)  in  der 
WasserstoffSamme  glühend  wird  u.  s.  w.,  wurde  als  eine 
Umwandlung  von  Strahlen  niederer  Brechbarkeit  in  solche 
höherer  Brechbarkeit  angesehen.  G.  Akin  (3)  und  J.  Tyn- 
dall  (4)  haben  unabhängig  von  einander  diesen  Gedanken 


(1)  Ann.  min.  [6]  VI,  667  (1864);  Pogg.  Ann.  CXXVI,  887.  — 
(2)  Physikal.  Lexioon  von  Marbach,  2.  Aufl.  Ton  Cornelini,  YI 
(1869),  1081;  Pogg.  Ann.  CXIV  (1861),  661.  —  (8)  The  Reader  26 
8ept  1868;  Phil.  Mag.  [4]  XXVIH,  664;  XXIX,  28,  186.  —  (4)  PhiL 
Mag.  [4]  XXVni,  829;  N.  Arch.  ph.  nat  XXII,  41;  Pogg.  Ann- 
CXXIV,  86;  PhU.  Mag.  [4]  XXIX,  44;  Lond.  R.  Soc.  Proc  XIV,  83; 
Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  218;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXII,  188;  Lond.  R. 
Boo.  Proo.  XIV,  476;  PhU.  Mag.  [4]  XXIX,  241. 
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ge&Jst;  die  erste  Verdffentlichang  scheint  von  Akin  her- ^j;^;;;;^' 
«ur&hren.  Weitere,  unsweideutigere  Beweise  für  die  Um- ^*^'***""^* 
wandlang  Yon  Strahlen  geringer  Brechbarkeit  in  brechbarere 
worden  beigebracht  und  über  die  Priorität  dieser  Beweise 
ist  ein  lebhafter  Str^t  s wischen  Akin  nnd  Tjndall  aus- 
gebrochen. Durch  wirklich  ausgeAihrte  Versuche  hat 
Tyndall  den  Nachweis  dieser  Umwandlung  geliefert^ 
dadurch  y  dais  Er  zunächst  grofse  Mengen  unsichtbarer 
Strahlen  in  einem  Punkte  sammelte.  Zu  diesem 
Zwecke  vereinigte  er  die  Licht-  und  Wärmestrahlen  einer 
electrischen  Lampe  im  Brennpunkte  eines  Linsensjstemsy 
Kels  dieselben  aber  auvor  durch  eine  hinreichend  dicke 
Schichte  einer  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff 
gehen«  Wie  Tyndall  schon  firüher  entdeckt  hat,  absor- 
birt  diese  Lösung  vollkommen  alle  sichtbaren,  das  sind 
die  brechbareren,  Strahlen  und  läfst  die  wenigst  brechbaren, 
unsichtbaren,  die  ultrarothen  frei  durch  sich  hindurch 
gehen.  In  den  so  erzeugten  Brennpunkten  unsichtbarer 
Strahlen  sah  Tjndall  die  lebhaftesten  Verbrennuugs- 
erscheinungen  und  Glühphänomene  vor  sich  gehen.  Die 
(mit  Ausschluß  aller  chemischen  Wirkung)  glühenden 
Metalle  sendeten  Strahlen  jeder  Brechbarkeit  aus.  Eine 
Umwandlung  von  Strahlen  niederer  Brechbarkeit  in  solche 
höherer,  wie  sie  in  den  angedeuteten  Versuchen  von  Tyn- 
dall bewerkstelligt  wurde,  kann  in  viel  einfacherer 
Weise  erzielt  werden.  Der  Berichterstatter  (B.)  hing  an 
dnem  dünnen  BaumwoUfaden  ein  Stück  Flufsspath  in  der 
Kochröhre  eines  gewöhnlichen  Stubenofens  (eines  eisernen 
und  eines  thönemen)  auf,  so  dafs  das  Mineral  von  den 
dnnkelen  Wärmestrahlen  der  mäfsig  heifsen  Ofenwände 
getroffen  wurde.  Eine  Varietät  Flufsspath,  Chlorophan, 
wurde  schon  nach  1  Minute  leuchtend,  em  gelblicher  Flufs- 
qiath,  unbekannten  Fundortes,  nach  2  Minuten.  Als  der 
Flufsspath  den  dunkelen  Wärmestrahlen  nicht  frei  darge- 
boten wurde,  sondern  in  einer  Glasröhre  eingeschlos- 
sen war,   bedurfte  es  18  Minuten,  ehe  das  Leuchten  ein- 

J«krwk«ri*M  f.  Cb«m.  «.  •.  w.  flUr  IMS.  6 
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'  trat.  Das  Glas  der  Böbre  abftorbirt  (wie  bekannt)  sdir 
(c«]MM«ii.).  gtgfjj.  j[je  dankelen  Wärmestrahlen ;  es  worde  rasch  sehr 
heirs.  Es  scheint,  dafs  das  Leuchten  des  Flofsspathes  erst 
eintrat;  als  derselbe  dnrch  Berttbmng  mit  dem  erhitst^n 
Glase  hinreichend  heifs  geworden  war,  dasselbe  aber  nicht 
durch  directe  Bestrahlung  veranlafst  wurde.  Die  eben 
beschriebene  Erscheinung,  sowie  die  im  Focus  der  unsicht- 
baren Strahlen  unterscheiden  sich  nicht  unwesentlich  yon 
jenen  der  eigentlichen  Fluorescena.  Letstere  beg^innen  in 
dem  Augenblicke;  in  welchem  das  erregende  Licht  den 
fluorescirenden  Körper  triffit,  und  währen  unge&ndert  fort, 
so  lange  die  Körper  vom  Lichte  beschienen  sind.  Das 
Leuchten  des  Flufsspathes.  durch  Phosphorescena ,  das 
Leuchten  des  Drahtes  u.  s.  w.  durch  Glühen  tritt  aber 
erst  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  ein.  Das  Leuchten 
des  Ffaifspathes  nimmt,  wenn  die  Umstände  dieselben  blei- 
ben, anfangs  zu,  dann  ab  und  scheint  zuletzt  ganz  au&u* 
hören.  Tyndall  hat  schon  hervorgehoben  (1);  dafs  die 
von  Ihm  bewirkte  Umwandlung  der  ultrarothen  Strahlen 
des  Spectroms  des  electrischen  Lichtes  in  leuchtende 
Strahlen  sich  dadurch  von  der  Flnorescenz  unterscheidet, 
dafs  letztere  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  jene  Erschei- 
nung aber  erst  bei  der  GlUhtemperatur  eintritt  Delshalb 
giebt  Er  die  früher  (nach  Emsmann's  Vorgang)  gewählte 
Bezeichnung  negative  Flnorescenz  auf  und  nennt  die  Er- 
scheinung Calorescenz.  Akin  hat  sie  als  Calcescens  be* 
zeichnet 

F.  J.  Pisko  (2)  hat  einige  auf  Fluorescenzerschei- 
nungen  bezügliche  Vorlesungsversuche  mittelst  des  elec- 
trischen und  mittelst  des  Magnesiumlichtes  beschrieben. 
Derselbe  berichtigt  Seine  frühere  Angabe  (3)  über  die 
Flnorescenz  des  CäsiumplatinsulfÜrs  dahin,  dafs  die  ange- 


(1)  Phil.   Mag.  [4]  XXIX,    164.   —   (2)  Pogg.  Ami.  CXXrV,   471. 
—  (S)  Jahresber.  f.  1S64,  100. 
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muidte  Lötimg  keine  Spur  von  dieser  Verbindung  mehr  ^^ 
entbalten  nnd  nur  dareb  einen  Gebalt  an  galieiBchem  (^^'''*"<'*^)' 
Stein5l  oder  Steinkobleniheer  flnoreBcirend  gewirkt  babe. 
Eine  litonng  von  Steinkoblentheer  in  Scbwefelkoblenstoflf 
Mgey  nach  Beobachtungen  von  Scbrötter^  gaaiz  die- 
Mibe  FInorescenz  wie  jene  vermeintliche  üäsiumplatinsnlfür- 
Idning;  eine  solche  von  galiaischem  SteinÖl  in  Terpentinöl 
gebe  dieselbe  noch  intensiver. 

A.  Morren  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  als  Phos- 
l^orescens  beseichnete  eigenthümliche  Lichterseheinung, 
welche  manche  Geis ler'sche  Bohren  nach  längerem  Durch- 
gang des  Funkenstroms  in  den  Erweiterungen  zeigen;  nie^ 
mals  mit  völlig  reinen  Gasen  eintritt»  sondern  nur  mit 
Gemengen  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  (etwa  37  pC.  des 
letzteren  enthaltend) ,  deutlicher  ^  wenn  zugleich  eine  Spur 
Kohleosfture  oder  Salpetersäure  zugegen  ist,  und  mit 
gröfster  Intensität,  wenn  die  Röhren  Stickstoff,  Sauerstoff 
nnd  schweflige  Säure  (oder  statt  dieser  eine  Spur  wasser- 
freier Schwefelsäure)  enthalten.  Da  nach  Seiner  Beobach- 
long  im  letzteren  Falle  die  Verbindung  2  SOs,  NOs  ent- 
steht (vgl.  bei  Schwefelsäure),  so  leitet  Er  die  erwähnte 
Lichterscheinung  von  dem  bei  der  theilweisen  Wiederzer- 
■etsong  dieser  Verbindung  erfolgenden  Uebergang  der 
Schwefelsäure  aus  dem  gasigen  in  den  festen  Zustand  ab ; 
fllr  die  angefahrten  übrigen  Fälle  der  Phosphorescenz  giebt 
Er  jedoch  keine  Erklärung. 

Tb.  P.  Dale  (2)   besprach  die  Bestimmung  der  Bre-  Brcohu«ti. 
dinngsindices  flüssiger  Substanzen ;  J.  H.  Gladstone(3) 
machte  summarische  Mittheilungen  über  die  verschiedenen 
Befractionsäquivalente,  welche  einzelnen  unzerlegten  Stoffen 
im  fireien  Znstande  und  in  Verbindungen  zukommen. 


(1)  Aan.  eh.  phys.  [4]  IV,  89S;  Pogg.  Ann.  CXXVI,  64S.  — 
(S)  C3kein.  Newi  XI,  249.  -  (S)  Chem.  80c.  J.  [2]  III,  lOS;  im  Aus. 
ClMin.  Newi  XI,  249. 
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A.  Seh  rauf  (1)  hat  aus  dem  vorliegenden  Beobach- 
tongsmaterial  and  aus  eigenen  Bestimmongen  die  Befrac- 
tionsäquivalente  (2)  einer  Beihe  von  anzerlegten  Stoffen  be- 
rechnet In  der  folgenden  Zasammenstellang  Seiner  Be- 
aultate  bezeichnet  P  daB  Atomgewicht ;  9R  das  Befractions* 
äquivalent  für  rothes  Licht,  und  zwar  entweder  ftlr  den 
dampf-  oder  gasförmigen  Zustand  (g),  oder  fiir  den  festen 
und  flüssigen  (f),  oder  endlich  für  den  metallischen  (m); 
unter  [M]  sind  diejenigen  reducirten  Befractionsäquivalente 
aufgeführt;  welche  sich  ergeben ;  wenn  das  Befractions* 
äquivalent  des  Wasserstoffs  (=  0;00405)  als  Einheit  ge- 
setzt wird. 
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Arsen 

Barjam 
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Bor 

Brom 

Caldam 

Cadmimn 
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Natrium 


3«       [SR] 
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Sb 

As 

Ba 
Be 
fh 

B 

Br 

Oa 

ed 

Cl 

Fe 

Fl 

J 

K 

0 

Gu 

Li 

^9 
Mo 
Na 


:    27,4 

120 

75 

137 

9,4 
208 

22 

80 

40 
112 

35,5 

56 

19 
127 

89,2 

12 

68,4 

7 
24 
96 
22 


0,023404 

0,80540 

0,016850 

0,048755 

0,04628 

0,01620 

0,10916 

0,858 

0,03710 

0,043461 

0,02726 

0,04690 

0,022258 

0,18558 

0,00600 

0,076927 

0,019088 

0,021720 

0,03876 

0,07205 

0,01856 

0,03125 

0,19690 

0,014122 


5/ 
75,591 

4,05 
12,07 
11,38 

4,01 
27,02 
88,< 

9,181 
10,76 

6,1 
11,61 

5,51 
38,561 

1,- 
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7, 
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Sauerstoff 
,60|  Schwefel 

Selen 
65|  Silber 

Silicium 

,45  Stickstoff 

,05|IStrontium 

Titan 

Wasserstoff 
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74  Zink 


,68i  Zinn 
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Se 
Ag 

Si 

N 
8r 
Ti 
H 
Bi 

W 
Zn 

Sn 
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16 
82 

79,5 
108 

28 

14 

87,6 

56 

1 

210 

184 
66,8 

118 
44|8 


0,019406 

0,075547 

0,031800 

0,03620 

0,07598 

0,89740 

0,007824 

0,015764 

0,064084 

0,12046 

0,03668 

0,13631 

0,03524 

0,13097 

0,008428 

0,03609 

0,12782 

0,00405 

0,10880 

0,82647 

0,10766 

0,02960 

0,08510 

0,078516 

0,07702 


4,81 

18,70 

7,8T 

o,9e 

18,81 
98,88 

1,97 

3,94 
16,18 
29.81 

9,08 
88,75 

8,73 
82,46 

2,09 

8,93 
31,67 

1,00 
26,90 
80^2 
26,66 

7,28 
21,01 
19,70 
19,01 


(1)  Mittfaeilung  der  Besultate  :  Wiener  acad.  Ana.  1865,  69;  Pogg. 
Ann.  CXXYI,  177;  CXXVII,  176,  844;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  167; 
Insüt  1865,  319;  die  ausführliche  Abhandlung  Wien.  Acad.  Ber.  LII 
(2.  Abth.),  176.  —  (2)  Ausgehend  Ton  der  Newton* sehen  Formel  für 

n«  —  1 

das   Brechiingsyenn5gen   m  = ,  in  welcher  n  den  Brechungs- 
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Sehr  auf  berechnet  ans  diesen  Zahlen  unter  der  An- 
nahme,  dals  alle  Elemente  ans  einer  Urmaterie  bestehen 
(welche  Atome  von  variabler  Gröfse  bilde  nnd  je  nach 
der  Zahl  nnd  Gröfse  dieser  Atome,  die  sich  zu  einer 
Qroppe  vereinigen;  den  einen  oder  den  anderen  Grundstoff 

erzeuge),  dieWerthe  der  optischen  Atomzahlen  T^y^^d-h. 

das  Prodnct  aus  der  Anzahl  der  physikalischen  Atome  in 
deren  Gröfse,  nnd  bespricht  die  Begelmäfsigkeiten,  welche 
diese  Zahlen  bei  ähnlichen  Grundstoffen  darbieten.  Wir 
verweisen  bezüglich  dieser  Betrachtungen  wie  bezüglich 
der  theoretischen  Untersuchungen  über  die  Theorie  des 
Befiractionsvermögens  und  Verwandtes  auf  die  ausführliche 
Abhandlung. 

Die  Wellenlängen  einer  gröfseren  Zahl  der  Fraun-    »yj;^- 
bofer'schen     Linien    des    Sonnenspectrums    sind    von 
Angström  (1)  und  von  L.  Ditscheiner  (2)  bestimmt 
worden. 

F.  Melde  (3)  machte  Mittheilung  über  die  Absorp- 
tion des  Lichtes  durch  farbige  Flüssigkeiten.  Seine  an 
Lösungen  von  Carmin,  chroms.  Kali  und  schwefeis.  Eupfer- 
oxjdammoniak  einerseits  und  an  weingeistigen  Lösungen 
von  Anilinblau,  Fuchsin  und  Pikrinsäure  andererseits  ge- 
machten Beobachtungen  ergaben;   dafs  die  Absorptions- 


A4-B 
eipODenten  beseichnet,  ondTon  der  G An chy*8chen  Formel  11  =  — ~-i 

ia  welcher  A  den  BefracÜcni-  nnd  B  den  DispersionscoSffioienten  be- 
•delmet,  wendet  BcbranffBr  das  BefraetionsTermögen  M  die  Formel 

^t  i 

M  —  _ an.     Dta  Prodnct  des  Atomgewichtes  P   in  das  Be- 

Q 

fractionsrenndgen  M  ist  das  BefractionsÜquiyalent  Wl,  Das  Befractions- 
SqniTmleiit  emer  Verbindung  ist  gleich  der  Bumme  der  Befractions- 
Iqsfralente  der  Beetandtheile.  —  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  102.  — 
(1)  Ans  Oefrersigt  af  k.  Vetensk.  Acad.  F5rh.  No.  2  in  Pogg.  Ann. 
CXXm,  489.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  L  (2.  Abth.),  296;  LH  (2.  Abth.)* 
289.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXXIV,  91;  CXXVI,  264;  Zeitscbr.  Chem. 
1865.  185;    1866,  13. 
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^j^;  Streifen  einer  nnd  derselben  Substanz  nicht  unter  allen 
Umständen  eine  nnveriinderliche  Lage  behaupten,  sondern 
bei  Gegenwart  anderer  nicht  chemisch  einwirkender  Sub- 
stanzen, welche  ebenfalls  Absorptionsstreifen  oder  Bänder 
erzengen,  hänfig  entweder  verschoben  werden  oder  ver* 
schwinden.  Aus  zwei  nicht  zusammenfallenden  Streifen 
verschiedener  Substanzen  kann  bei  einem  bestimmten  In- 
tensitätsverhältnifs  derselben  ein  mittlerer  Streifen  ent- 
stehen. Auch  verrücken  manche  (nicht  alle)  Substanzen, 
welche  die  eine  Seite  des  Spectmms  absorbiren,  die  anf 
der  entgegengesetzten  Seite  liegenden  Absorptionsstreifen 
anderer  Substanzen  (die  Absorptionsstreifen  der  ammoniaka* 
lischen  Carminlösung  werden  z.  B.  durch  chroms.  Kali 
und  schwefeis.  Eupferoxydammoniak  verschoben,  jene  des 
Anilinblaus  werden  durch  Pikrinsäure  nicht  verändert). 
Bei  Carmin,  Fuchsin  und  Anilinblau  konnte  Melde  einen 
Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Absorption  nicht  wahr- 
nehmen; bei  chroms.  Kali,  Eisenchlorid ,  Pikrinsäure  und 
dinitrophenyls.  Natron  dehnt  sich  die  Absorption  bei  stei- 
gender Temperatur  vom  blauen  nach  dem  rothen  Ende 
des  Spectrums  aus.  Melde  hat  ferner  experimentell  fest- 
gestellt,  dafs  Verringerung  der  Dicke  der  durchstrahlten 
Schichte  auf  die  Absorptionserscheinung  denselben  Ein- 
flufs übt,  wie  eine  entsprechende  Verdünnung  der  Lösnng 
bei  gleichbleibender  Dicke  der  Schicht.  Bezüglich  der 
Einzelresultate  verweisen  wir  auf  die  durch  Abbildungen 
erläuterten  Abhandlungen.  —  Feufsner  (1)  hat  über 
denselben  Gegenstand  Mittheilung  gemacht  Die  Lage 
der  Streifen  im  Spectrum  der  neutralen  schwefeis.  Indigo- 
lösung wird  nach  Seiner  Beobachtung  durch  chroms.  Kali 
und  mehr  noch  durch  schwefeis.  Kupferoxyd  geändert. 
Mit  steigender  Temperatur  sah  Feufsner  bei  sämmt- 
liehen  von  Ihm  untersuchten  farbigen  Lösungen  (unorgar 


(1)  BerL  Acad.  Ber.  1865,  144;    Zeitschr.  Chem.  18S6,  448;   PhiL 
M«g.  [4]  XXIX,  471. 
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niacher  Salse)  das  AbsorpüonsTerinögeii  zQnehmen,  und 
betrichtlicber  bei  Chlormetallen  als  bei  anderen  Sal- 
Zuweilen  (so  bei  Eobaltchlorttr)  zeigen  sich  in  höhe- 
rer Temperatur  dnnkele  Streifen^  von  welchen  bei  gewöhn* 
lieber  Temperatur  keine  Andeutung  vorhanden  ist  Die* 
jenige  Stelle  des  Spectrums  ^  welche  bei  steigender  Tem- 
peratur der  Lösung  am  längsten  sichtbar  bleibt»  ist  nicht 
gwiau  identisch  mit  derjenigen,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  Vermehrung  der  Dicke  der  Schicht  zu- 
letzt noch  übrig  bleibt  Da  die  Aenderungen  des  Spec- 
trams mit  steigender  Temperatur  ganz  stetig  erfolgen,  so 
scheinen  sie  nicht  von  chemischen  Umsetzungen  abhängig 
SU  sein. 

£.  Diacon  (1)  hat  mit  ähnlichem  Resultat  wie  Mit* 
seh  er  lieh  (2)  den  Einflufs  studirt,  welchen  die  nicht- 
metallischen Elemente  auf  die  Spectra  der  Metalle  üben ; 
Seine  Beobachtungen  veranlassen  Ihn  jedoch  zu  der  An- 
nahme,  dais  auch  die  von  Mitscherlich  beschriebenen 
Spectren  der  Chlormetalle  gleichzeitig  noch  die  der  Oxjde 
oder  Metalle,  obwohl  untergeordnet,  enthalten.  Die  reinen 
Spectren  der  Chlormetalle  erhielt  Diacon,  indem  Er  die 
letsteren  in  einer  Cblorknallgasflamme  erhitzte  (eine  in 
der  Abhandlung  beschriebene  Vorrichtung  erlaubte  den 
Versuch  ohne  Belästigung  ausznfiihren) ,  die  der  Brom- 
und  Jodmetalle  wurden  dagegen  von  Ihm  nicht  im  reinen 
Zustande  beobachtet  Da  Er  gefunden  hatte,  dafs  in  den 
Spectren,  welche  die  Chlormetalle  beim  ersten  EinfBhren  in 
das  Leuchtgasgebläse  für  kurze  Zeit  geben,  dieeigenthüm- 
liehen  Spectren  der  Oxyde  und  Cblormetalle  übereinander 
fiegen,  so  folgerte  Er,  dafs  es  zur  Feststellung  der 
characteristischen  Linien  der  Haloidspectren  überhaupt 
(wenigstens  der  alkalischen  Erdmetalle,  des  Kupfers  und 


(1)  Ann.  eh.  phyt.  [4]  VI,  5;   Chem.  News  XII,   248,  956;   Sill. 
Am.  J.  [S]  JLUf  S60.  -  (8)  Jshreiber.  t  1868,  81;  f.  1864,  118. 
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^J;^;  des  WiBmaths)  genttge,  diejenigen  Spectren^  welche  die 
Haloidmetalle  im  Leuchtgasgebläse  vorübergehend  aeigen, 
mit  jenen^  zu  vergleichen,  welche  die  Oxjde  geben.  Ent- 
weder erscheinen  in  den  Haloidspectren  blols  einzebe 
Linien  der  Oxyde,  aber  zuweilen  mit  gröfserer  Intensität 
(Chlor-  und  Brombaryum;  Chlorstrontium  giebt  die  orange 
und  die  blaue  Linie  des  Strontians  nicht);  oder  die  Haloid- 
Verbindungen  geben  überhaupt  kein  deutliches  Spectrum 
(Chlorverbindungen  der  Alkalimetalle),  oder  es  treten  neue 
Linien  au£  Bromstrontium  zeigt  eine  rothe  Linie  ^  die 
weder  in  dem  Spectrum  des  Strontians ;  noch  in  dem  des 
Chlorstrontiums  sichtbar  ist ;  auch  Bromcalcium  zeigt  zwei 
neue  rothe  Linien.  Eigenthümliche  und  besonders  charac- 
teristische  Linien,  bezüglich  deren  näherer  Beschreibung 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen ,  geben  ferner 
Chlor-  und  Bromkupfer ,  Jodbarjum  und  Jodwismuth; 
Fluorbarjum,  -Strontium  und  -calcium.  Diacon  hält  es 
hiernach  wie  Mitscherlich  für  möglich,  durch  spectral* 
analytische  Untersuchung  nicht  blofs  die  Metalle,  sondern 
auch  die  Haloide  nachzuweisen,  obschon  die  von  Ihm  in 
dieser  Absicht  angestellten  Versuche,  über  welche  Er  nur 
allgemeinere  Mittheilungen  macht,  nicht  in  allen  Fällen 
das  gewünschte  Resultat  gaben.  Er  empfiehlt  zur  Erken- 
nung des  Chlors  und  Broms  eine  mit  Eupferozyd  gesät- 
tigte Phosphorsalzperle  noch  glühend  mit  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  in  Berührung  zu  bringen  und  die 
Perle  dann  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparates  in  das 
Leuchtgasgebläse  einzuführen,  im  Wesentlichen  also  die 
bekannte  Löthrohrreaction  spectralanalytisch  zu  verwerthen. 
Chlor  und  Brom  lassen  sich  neben  einander  erkennen ;  bei 
Anwesenheit  mancher  Metalle  ist  jedoch  die  Abscheidung 
des  Haloides  und  Darstellung  des  Eupfersalzes  nothwendig« 
Zur  Nachweisung  des  Jods,  die  schwieriger  gelingt,  ist 
das  Eupferoxyd  durch  Wismuthoxyd  zu  ersetzen.  Fluor 
läfst  sich  dagegen,  wenn  es  zuvor  an  Calcium  gebunden 
wird,  sehr  leicht  an  einer  grünen,  in  der  Nähe  von  Tla 
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üegoideD  Linie  erkennen ,  die  diese  Verbindang  bei  ge-  ^  ^SSi^ 
nügend  hoher  Temperatur  (im  Qebläae)  zeigt. 

A*  Morren  (1)  hat  die  Flammenspectren  einer  Keihe 
von  KohlenstoffVerbindongen  untersucht  in  der  Absicht, 
die  Natur  der  äufseren  blauen  Hülle,  welche  nach  der 
gewöhnlichen  Annahme  die  Flamme  des  Eohlenoxydgases, 
nach  Attfield  (2)  aber  glühender  Eohlendampf  ist,  fest- 
sustellen.  Morren  fand  das  schwierig  zu  beobachtende 
Spectnun  dieses  Flammentheils  bei  allen  an  der  Luft  bren- 
nenden EohlenstofiVerbindungen  mit  Ausnahme  des  Eohlen- 
oxyds  identisch,  und  sowohl  von  dem  Spectrum  der  Eohlen- 
oxydflamme,  als  von  jenem,  welches  das  durch  Electricitftt 
erhitzte  sehr  verdünnte  Grubengas  zeigt,  verschieden.  Als 
grünlich-blauer  Lichtpunkt  von  grofser  Intensität  und  mit 
genau  denselben  Spectrallinien  tritt  diese  Flammenzone 
auf,  wenn  Kohlenwasserstoffe  in  Sauerstoff  verbrannt  wer- 
den, als  grünlich-weifse  Lichtkugel  von  blendendem  Glanz, 
wenn  Sauerstoff  in  die  Flamme  des  Gjangases  eingeleitet 
wird,  oder  unter  Abscheidung  von  Kohlenstoff,  wenn  man 
den  Funkenstrom  eines  kräftigen  Liductionsapparates  durch 
Cyangas  übergehen  läfst;  in  diesen  beiden  Fällen  wird 
das  Spectrum  des  Stickstoffs  nicht  und  das  des  Cyans 
nur  untergeordnet  wahrgenommen.  Alle  gasförmigen 
Kohlenwasserstoffe^  sowie  Schwefelkohlenstoffdampf  und 
Kohienoxyd  geben  beim  Durchgang  des  Funkenstroms 
dasselbe  Spectrum,  neben  welchem  bei  Schwefelkohlenstoff 
ein  continuirliches  Spectrum  des  Schwefels,  bei  Kohlen- 
oxjd  unter  Abscheidung  von  festem  Kohlenstoff  das  der 
Kohlensäure  zum  Vorschein  kommt.  Da  in  den  zuletzt  genann- 
ten Fällen  der  Sauerstoff  ausgeschlossen  ist,  so  betrachtet 
Morren  die  Richtigkeit  von  Attfield's  Ansicht  als  be- 


(1)  Ann«  eh.  phys.  [4]  IV,  805  nebft  Abbildung  des  Spectrams  des 
KoU«iiflloffdampfes.  —  (2)  Jabreeber.  f.  1862,  88;  f.  1868,  118.  Vgl.  aucb 
Zamminer's  Jabresber.  t&t  Pbfsik  f.  1856,  124. 
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'^^l   wieBen.    Besüglich  der  von  Ihm  aofgestellten  Theorie  der 
Flamme  vgl.  bei  Verbrennung. 

um  die  hellen  Spectrallioien  der  Metalle  und  des 
Natriums  insbesondere  in  dunkele  Absorptionslinien  zu  ver- 
wandeln, verbrennt  H.  O.  Madan  (1)  das  MetaU  in  einem 
Strom  von  Sauerstoff  (eine  tubulirte  Qlocke  wird  mit  Sand 
gesperrt;  durch  welchen  eine  gebogene  Glasröhre  gesteckt 
ist;  die  einen  langsamen  Strom  von  Sauerstoff  zuführt; 
eine  das  Metall  enthaltende  und  bis  zur  Entzündung  des* 
selben  erhitzte  eiserne  Schale  wird  in  der  Glocke  anfge- 
hängt;  durch  eine  im  Tubulus  befestigte  Glasröhre  werden 
Stücke  des  Metalls  nachgetragen).  Das  auf  das  brennende 
Metall  gerichtete  Spectroscop  zeigt  ein  continuirliches 
Spectrum  und  auf  diesem  die  von  der  absorbirenden  Wir- 
kung der  Dämpfe  herrührenden  dunkelen  Linien.  —  Ein- 
facher noch  gelingt  die  Umkehrung  der  glänzenden 
Natriumlinie  nach  L.  Mejer  (2);  indem  man  das  MetaU 
in  einer  flachen  eisernen  Schale  durch  eine  kleine  Gas- 
flamme bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  das  Spaltfernrohr 
des  geneigt  aufgestellten  Spectroscops  schräg  von  oben 
auf  die  Lichterscheinung  richtet  Bei  zu  schwachem  £r^ 
hitzen  erscheint  nur  ein  continuirliches  Spectrum ,  bei  zu 
starkem  die  gelbe  Linie.  Eine  etwa  auf  dem  Metall  ge- 
bildete Haut  läfst  sich  entfernen;  indem  man  dasselbe  von 
oben  durch  die  abwärts  gerichtete  Flamme  eines  Buor 
sen'schen  Brenners  erhitzt 

W.  Huggins  (3)  hat  die  Ergebnisse  Seiner  im  vor- 
jährigen Berichte  (S.  115)  angeführten  Untersuchung  aus- 
führlich veröffentlicht  Sie  umfafst  für  eine  grölsere  Zahl 
von  Metallen  den  zwischen  den  Fraunhofer'schen  Linien 
a  und  H  sichtbaren  Theil  der  electrischen  Spectren,  welche 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  SSS;  Zeitoohr.  Chem.  1866,  464.  — 
(2)  Zeitsohr.  Chem.  1866,  464;  PhiL  Ifag.  [4]  XXX,  890.  -  (8)  Pogg. 
Ann.  CXXIV,  876,  621. 
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luieh  genauen  Messungen  in  vier  Tafeln  znsammengestellt   "JJ^J^; 
und  mit  den  Linien  des  Sauerstoffs ,  Wasserstoffs,   Stick- 
stoffii  und  der  Kohlensäure  (des  Spectrums  der  atmosphä- 
rischen Luft)  verglichen  sind. 

Laborde  (1)  machte  Mittheilung  über  die  Erzeugung 
electrisoher  Spectren  und  beschrieb  ein  ^vereinfachtes  Ver- 
fahren der  Spectralanalyse' ,  darin  bestehend ,  dafs  man 
den  Liductionsfunkenstrom  zwischen  dem  zu  prüfenden 
Metall  (Legirung  oder  Salzlösung)  als  einem  Pol  und  be- 
kannten reinen  Metallen  (welche  in  Form  von  Stiften  in 
oner  drehbaren  Eupferscheibe,  dem  ,,contr61eur  m^tallique^ 
befestigt  sind)  als  anderem  Pol  übergehen  läTst  und  die 
Latensität  des  Stroms  so  weit  verringert,  dafs  die  Spectral- 
linien  in  der  Mitte  durchbrochen  erscheinen.  Identität  der 
oberen  und  unteren  Hälfte  der  Linien  ergiebt  die  Natur 
des  Metalls. 

Von  ausführlichen  Mittheilungen,  welche  Brassack  (2) 
über  die  electrischen  Metallspectren  gemacht  hat,  können 
wir  hier  nur  Folgendes  anführen.  Brassack  bestimmte 
den  Gewichtsverlust  der  verschiedenen  Metalle,  wenn  sie 
als  Electroden  den  Durchgang  des  electrischen^  Funkens 
vermitteln  (nur  das  Platin  ändert  hierbei  sein  Oewicht 
nicht  und  liefert  demnach  auch  kein  eigenthümliches  Spec- 
tmm)  und  berechnet  aus  diesem  Gewichtsverlust  p,  divi- 
dirt  durch  die  Secundenzahl  t  des  Stromdurcbganges  ihre 
relative  Beactionsfähigkeit,  unter  der  Annahme,  dafs  eine 
Secunde  zur  Beobachtung  und  Erkennung  der  characteri- 
stischen  Spectren  genüge.  Der  Werth  p  :  t  beträgt  für  die 
verschiedenen  Metalle  7  bis  300  Hundert-Milliontel  Gramme. 
—  Zur  qualitativen  Prüfung  von  MetalUegirungen  empfiehlt 
Brassack,  den  Funkenstrom  eines  (durch  zwei  Bunsen'- 


(1)  Compt  read.  LX,  5S;    Instit  ISSS,  19;    J.  pharm.  [4]  I,  199. 
—  (9)  Zeiticliy.  f.  d.  ges.  Natarw.  IX»  186;    im    Aqsi.  Zeiteohr.   anal. 
IV,  87. 
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MdlrK.'  ^^^^  Elemente  in  Thätigkeit  geseUsten  und  mit  einer 
grofsen  Leidener  Flasche  verbundenen)  Indnctionsapparatet 
za  beobachten,  welcher  in  möglichster  Nähe  der  Spalt* 
Öffnung  des  Spectralapparates  (nur  4'^  von  demselben  ent* 
fernt)  zwischen  Stückchen  der  Legirung  übergeht. 

A.  von  Waltenhofen  (1)  kam  bei  der  spectrat 
analytischen  Untersuchung  des  electrischen  Lichtes  in  sehr 
verdünnten  Gasen  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  1)  von  jedem 
einzelnen  Spectrum,  in  Uebereinstimmung  mit  der  von 
Flücker  aufgestellten  Regel,  bei  zunehmender  Verdün* 
nung  die  weniger  brechbaren  Streifen  früher  erlöschen,  als 
die  brechbareren,  und  2)  wenn  mehrere  Spectren  über 
einander  gelagert  erscheinen,  die  Reihenfolge  des  Ver- 
schwindens  unter  denselben  Umständen  von  der  relativen 
Intensität  der  Spectren  abhängig  ist.  Er  folgert «  dafa 
wenn  aus  einem  Spectrum  bei  steigender  Verdünnung  die 
brechbareren  Streifen  früher  erlöschen  als  die  weniger 
brechbaren  von  gleicher  Helligkeit,  zwei  Spectra  über 
einander  gelagert  sind  und  das  Oas  daher  zusammengesetzt 
ist.  Da  im  Spectrum  des  Stickstoffs  die  violetten  Streifen 
früher  unsichtbar  werden  als  manche  blaue  und  grüne  von 
gleicher  Helligkeit,  so  hält  v.  Waltenhofen  die  zusam- 
mengesetzte Natur  dieser  Gase  für  wahrscheinlich. 

J.  Janssen  (2)  machte  weitere  Mittheilungen  über 
die  tellurischen  Linien  des  Sonnenspectrums,  welche  Seine 
frühere  Angabe,  dafs  dieselben  wohl  zu  dem  Gehalt  der 
irdischen  Atmosphäre  an  Wassergas  in  Beziehung  stehen, 
nicht  aber  von  Waaserdunst  oder  tropfenförmigem  Wasser 
(Nebel,  Wolken)  abhängig  sind,  bestätigen.  In  gröfseren 
Höhen  treten  die  der  Sonne  eigenthümlichen  Linien  schär- 
fer hervor,  während  die  tellurischen  an  Intensität  abneh- 
men.    Letztere  überwiegen  in  dem  weniger  brechbaren 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXYII,  38.   —  (3)   Compt  rend.  LX,  818; 
InBtlt  1865,  68;    Pogg.  Ann.  CXXTI,  480;    Phil.  Mag.  [4]  XXX,  78. 
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Theil  d«6  Spectrnms;  namentlich  sind  fast  alle  zwischen    ^XS^ 
A  nnd    B   liegenden   Linien    tellurischen   Ursprungs.   — 
A.  See  eh i  (1),  welcher  denselben  Gegenstand  gleichfalls 
besprochen  hat^  beharrt  bei  Seiner  früheren  Ansicht  (2). 


(1)  Compt.  rend.  LX,  379;  Pogg.  Ann.  CXXVI,  486.  —  (2)  Jahres- 
ber.  t  1868,  108.  —  Von  auf  Geitirne  besfigliohen  spectralanalytiechen 
Untennchnngen  machen  wir  hier  noch  folgende  namhaft  A.  Seochi 
(Compt.  rend.  LX,  1167;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  78)  beobachtete  in  den 
8pectren  Ton  Satnm  und  Jupiter  gemeinschaftliche  und  von  den  tellurischen 
theilweiae  Tertohiedene  Absorptionsstreifen.  Dasselbe  fand  W.  H  u  g  g  i  n  s 
(Chem.  News  XI,  270;  SilL  Am.  J.  [2]  XL,  78),  Dessen  frühere  entgegen- 
stehende Angabe  (Jahresber.  f.  1864,  115)  demnach  auf  einem  Irrthnm 
der  angefllhrten  Quellen  beruhte.  Das  Bpectrum  des  Mars  zeigt  nach 
Huggi n  s  mehrere  Ghuppen  von  Absorptionslinien  im  Blau ;  im  Spectrum 
der  Venus  nnd  des  Mondes  sind  keine  eigenthfimlichen  Absorptions- 
linien sichtbar.  Alle  Fixstemspectra  enthalten  sahireiche  dunkle  Linien ; 
tätt  alle  (aOrionis  und  ^Pegasi  ausgenommen)  aeigen  die  Linien  des 
Waseersto£b,  die  meisten  auch  die  des  Natriums,  Magnesiums  und 
üitens.  (Vgl  auch  Cham.  News  XI,  176.)  Der  grofse  Nebel  im  Schwert- 
griff des  Orion,  welcher  bisher  als  wahrscheinlich  durch  dichtgedrängte 
Fixsterne  gebildet  betrachtet  wurde,  ergab  sowohl  W.  Huggins 
(Lond.  R.  8oc.  Proc.  XIV,  89;  Sill.  Am.  J.  [2]  XL,  188;  Cham.  News 
XI,  187;  Instit.  1866,  283)  als  Secchi  (Compt.  rend.  LX,  643;  Instit. 
1865,  107;  Chem.  News  XI,  136)  nicht  ein  continuirliohes  Spectrum 
wie  die  Fixsterne,  sondern  drei  scharfe  grflne  Linien  auf  dunklem 
Qronde  wie  die  planetarischen  Nebel  (Jahresber.  f.  1864,  116).  —  An- 
siebten über  die  physikalische  Beschaffenheit  der  Sonne  haben  darge- 
legt Faye  (Compt  rend.  LX,  89,  188,  468;  Instit  1866,  17,  26,  36), 
Chaeornac  (Compt.  rend.  LX,  170),  A.  Secchi  (Compt  rend.  LX, 
466;  LXI,  926;  Instit  1866,  92)  und  E.  Gantier  (N.  Arch.  ph.  nat 
XXIV,  21).  Faye  nimmt  bezttglich  derOestime  Überhaupt  an,  daA  in 
dem  Erkalten  einer  fm  Raum  isolirten  fluiden  und  bis  su  einer  Tempe- 
ratur, bei  weleher  die  Materie  der  Spbftre  molecularer  Anaiehung  ent- 
rückt ist,  erhititen  Masse  drei  Phasen  su  unterscheiden  sind*  1)  Die 
des  GasBUStandes  oder  der  vollst&ndigen  Dissociation,  mit  geringer  und 
oberflüchlicher  Lichtentwickelung,  sofern  das  Licht  der  tieferen  Schichten 
dureh  die  äuCberen  absorbirt  wird.  In  diesem  Znstand  befindliche  Welt- 
kOrper  (planetarische  Nebel)  zeigen  ein  Spectrum  mit  hellen  Linien  auf 
dnnklem  Grunde.  2)  Phase  der  Abkühlung  der  ftulsersten  Schicht  bis 
SB  ein^  Temperatur,  bei  welcher  moleculare  Anaiehung  thfttig  wird. 
Es  entsteht  durch  chemische  Reaction  eine  Photosphftre  mit  intensirer 
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Einfache  Spectroscope  verschiedener  Construction  be- 
schrieben H.  Rexroth(l)  und  J.  Browning  (2);  solche 
mit  einer  Batterie  von  Flintglas-  oder  Schwefelkohlenstoff- 
prismen J.  F.  Cooke  d.  jüngere  (3),  L.  M.  Bnther- 
furd  (4),  W.  Huggins  (5)  und  J.  P.  Gassiot  (6). 
J.  P.  Cooke  d.  j.  (7)  beschrieb  ferner  einen  Apparat, 
um  die  mittelst  des  Prisma's  erzeugten  Metallspectren  zur 
Demonstration  vergpröfsert  auf  eine  Fläche  zu  projiciren. 


w^rtn*irJio  ^'  ^'  Witt  wer  (8)  hat  die  Einwirkung  des  Lichtes 

Af  ijchu.  ^^£  Chlorwasser  zum  Gegenstande  einer  neuen  Mittheilung 
gemacht  (9).  Er  stellt  sich  zunächst  die  Frage  zur  Beant- 
wortung, ob  die  Bückwirkung  des  während  der  Insolation 
des  Chlorwassers  gebildeten  Salzsäure  auf  die  weitere  Chlor- 
wasserzersetzung wirklich  so  bedeutend  sei  und  so  gänzlich 
unbestimmbaren  Gesetzen  gehorche,  wie  Bunsen  (10)  be- 
hauptete, oder  ob  dieses  nicht  der  Fall  sei.    Er  setzte  zu 


Ausstrehlaiig  yonW&rme  und  Licht,  yon  welchen  letxteree  aiu  bedeo- 
tender  Tiefe  der  Photosphlre  etammt;  daa  Bpeciram  ist  continuirUcb 
mit  dunkeln  Linien  :  Gegenwärtiger  Zustand  der  Sonne.  S)  Durch 
fortwährende  Abkühlung  tritt  ein  Zustand  gleichförmiger  Dichte  ein; 
die  Photosphäre  nimmt  flüssige  oder  teigige  Beschaffenheit  an  und  eine 
besondere  Atmosphäre  scheidet  sich  ab.  Das  Speotrum  des  wenig 
leuchtenden  Gestirns  aeigt  nur  noch  atmosphärische  Linien  :  Geolo- 
gische Periode.  —  Ein  Resum^  der  Resultate,  welche  die  Anwendung 
der  Spectralanalyse  auf  Himmelskörper  geliefert  hat,  gab  A.  See  ob  i 
(N.  Arch.  ph.  nat.  XXIII,  Uö).  -  (1)  Zeitschr.  anaL  Chem.  III,  448. 
(3)  Rep.  84.  Br.  Assoo.,  Notices  and  Abstracts,  9.  —  (8)  Bill.  Am.  J. 
[3]  XL,  805;  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  110.  -  (4)  8iU.  Am.  J.  [3]  XXXIX, 
129;  Chem.  News  XI,  244;  Pogg.  Ann.  CXXYI,  868.  Vgl.  auch  Be- 
merkungen Yon  L.  Ditscheine«  Wien.  aoad.  Ber.  LII  (2.  Abth.), 
568.  —  (5)  Pogg.  Ann.  GXXIY,  275.  —  (6)  Lond.  R.  Boc  Proc.  XIY, 
820.  —  (7)  Bill.  Am.  J.  [2]  XL,  248.  —  (8)  Ann.  Gh.  Pharm.  Bnppl. 
IV,  63.  —  (9)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  172,  174.  ->  (10)  Jahredber.  f. 
1855,  178. 
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diesem  Zwecke  drei  Glasröhren  ^  die  mit  demselben  Chlor-  ^^^!^ 


gefüllt  wareo;  der  Bestrahlung  durch  das  Sonnen-  *•*  ""**^ 
licht  aus;  die  eine  ununterbrochen  zwei  Stunden  laug, 
die  andere  je  eine  Stunde  lang ,  so  dafs  die  Bestrahlung 
der  mnen  begann,  wenn  die  der  anderen  aufhörte.  Er 
berechnete  dann  nach  Seiner  Methode  die  Insolation 
ftor  die  ganae  Zeitdauer  aus  den  Aenderungen,  die  mit  dem 
Chlorwaaser  vor  sich  gegangen  waren,  das  die  ganze  Zeit 
hindurch  im  Lichte  lag,  und  femer  nahm  Er  die  Summe 
der  Insolationen,  welche  sich  nach  den  Aenderungen  be- 
rechneten, welche  das  Chlorwasser  in  den  zwei,  kürzere 
Zeit  exponirten  Bohren  erlitt.  Die  Insolation,  welche  auf 
diese  beiden  Arten  gefunden  wurde,  wich  um  3,78  pC.  von 
dem  Mittelwerthe  der  zwei  Besultate  ab.  Dabei  sind  nur 
solche  Versuche  benutzt,  bei  denen  die  Bedingungen  er- 
flUlt  sind,  welche  Wittwer  als  erforderlich  für  Zulässig- 
keit  Seiner  Methode  angiebt.  Er  spricht  aus,  die  Grundlage 
der  Aenderung,  welche  das  Chlorwasser  im  Lichte  erleide, 
■ei  diese,  dafs  die  Menge  des  verschwindenden  Chlors  dem 
Producte  aus  der  Stfirke  des  Chlorwassers  in  die  Stärke 
des  Lichtes  proportional  sei,  dais  aber  noch  Nebenwir- 
kungen eintreten,  von  denen  eine  die  Absorption  des  Lichtes 
in  den  einzelnen  Schichten  des  Chlorwassers  sei.  Die 
genaue  Theorie  des  Vorganges  bietet  Schwierigkeiten, 
and  es  scheint  Wittwer  daher  am  zweckmäfsigsten  für 
die  Correction,  welche  durch  die  Dicke  der  Chlorwasser- 
achichten  u.  t.  w.  nöthig  wird,  die  empirische  Formel 

i  =  1000(-|-f  log  J_.  «<••>«(»+•> 

V    g    ^  g 

so  benutzen,  in  welcher  d  den  Böhrendurchmesser  in  Pa- 
riaer Linien,  S  und  s  die  Stärke  des  Chlorwassers  vor 
und  nach  der  Insolation  und  e  die  Basis  der  natürlichen 
Logarithmen  bedeutet  Die  Swnme  der  hiernach  für  hin- 
reichend kurze  Zeitabschnitte  berechneten  Insolationen 
giebt  dann  die  Insolation  während  einer  längeren  Zeit. 
Wittwer   glaubt,   aus   der   durch    Insolation    bewirkten 
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wirktti>s«n  Chlorwasserzersetzung  mtirsten  sich  die  Wärmeäquivalente 
de.  Lichte,  des  Lichtes  berechnen  lassen.  Nach  Favre  und  Silber* 
mann  (1)  entwickele  1  Grm.  Wasserstoff  bei  seiner  Ver- 
bindung mit  Sauerstoff^  34462  Wärmeeinheiten ,  bei  seiner 
Verbindung  mit  Chlor  23783.  Gehe  in  Folge  der  Licht- 
wirkung 1  Grm.  Wasserstoff  von  dem  Sauerstoffe  des  Was- 
sers zum  Chlor  über,  so  müfste  die  dabei  thätig  gewesene 
Lichtmenge  ein  Aequivalent  fUr  (34462  -  23783)  =  10679 
Wärmeeinheiten  sein.  In  einer  Note  bemerkt  Witt  wer 
noch,  dafs  wenn  mit  Hülfe  des  Lichtes  in  den  Pflanzen 
Kohlenstoff  reducirt  werde,  das  Licht  das  Aequivalent  für 
so  viele  Wärmeeinheiten  sein  müsse,  als  die  entstandenen 
organischen  Verbindungen  bei  dem  Verbrennen  entwickeln* 
A.  M'  Dougall  (2)  hat,  im  Wesentlichen  nach  dem 
von  Bunsen  und  Boscoe  (3)  beschriebenen  Verfahren, 
die  relative  Empfindlichkeit  des  photographischen  Silber- 
papiers bestimmt  und  festgestellt,  dafs  diese  Empfindlichkeit 
bei  gleichem  Gehalt  des  Papiers  an  Chlor  oder  Brom  nur 
von  diesen,  nicht  aber  von  der  Natur  des  mit  den  Halolden 
ursprünglich  verbundenen  Metalls  (NEU,  Na,  K,  Ba)  ab- 
hängig ist,  und  dafs  mit  steigender  Concentration  der  Lo- 
sung der  Haloidsalze,  in  welche  das  Papier  eingetaucht 
wird,  die  Empfindlichkeit  desselben  zunimmt,  aber  für  ver. 
schiedene  Salze  nicht  in  demselben  Verhältnifs. 

A.  Schrötter  (4)  fand,  indem  Er  einen  Apparat  mit 
Linse  und  Prisma  von  Bergkrjstall  anwandte,  den  ultra- 
violetten Theil  des  Spectrums  des  Magnesiumlichtes  min- 
destens sechsmal  so  breit  als  den  sichtbaren.  Chlorknall- 
gas wird  nach  Demselben  durch  Magnesiumlicht  in  we- 
nigen  Secunden   entzündet  (ö),  Chlorsilber  in   derselben 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  18.  —  (2)  Cfaem.  8oc.  J.  [2]  HI,  18«.  — 
(8)  JAhretber.  f.  1868,  101.  —  (4)  Wien.  acad.  Ans.  1865,  77;  J.  pr. 
Chem.  XCY,  190;  Inotit.  1865,  852;  J.  pharm.  [4]  II,  410.  -  (6)  pie- 
selbe Beobachtung  hat  auch  Lallemant  gemacht  (Ball.  soc.  chim.  [2] 
III,  178). 
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Zeit  geblaot.  Die  durch  Insolation  leuchtend  werdenden 
Sobstansen  erhalten  dieselbe  Eigenschaft  im  Magnesium- 
licht in  einigen  Augenblicken. 


Wiedeniann  (1)  hat  das  magnetische  Verhalten  K.cii«ti.mD> 
einiger  Salse  des  Kobalt-,  Nickel-,  Mangan-  und  Eisen- 
ozjdnls  und  des  Eisen-  und  Chromoxydes  im  festen  Zu- 
stand und  in  Ldsung  untersucht.  Er  bestimmte  die  Gröfse 
ihres  temporären  magnetischen  Momentes  mittelst  eines 
besonderen ,  in  der  Abhandlung  beschriebenen  Torsions- 
tpparates  (ein  an  dem  neusilbernen  Torsionsfaden  befe- 
stigter Meaaingstab  trug  nebst  dem  zur  Ablesung  des  Dre- 
hongswinkels  bestimmten  Spiegel  einen  horizontalen;  von 
Nord  nach  Süden  gerichteten  Messingarm,  au  welchem  ein 
kleines  mit  einer  Marke  versehenes  Glaskölbchen  befestigt 
war,  das  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  gefüllt  wurde; 
vor  diesem  Eölbchen  befand  sich  in  der  Richtung  von  Ost 
nach  West  der  Electromagnet),  nachdem  Er  zunächst  fest- 
gestellt hatte,  dafs  die  magnetische  Anziehung  dem  Qua- 
drate des  magnetischen  Momentes  des  anziehenden  Elec- 
tromagneten  proportional  ist  und  dafs  demnach  zwischen 
dem  temporären  magnetischen  Moment  des  mit  festen 
Salzen  oder  Salzlösungen  gefüllten  Glasgetäfses  und  der 
magnetisirenden  Kraft  directe  Proportionalität  stattfindet. 
—  Wurde  von  dem  magnetischen  Moment,  welches  das 
mit  Lösungen  desselben  Salzes  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteb  und  von  verschiedener  Concentration  gefüllte 
Gefilfs  durch  die  magnetisirende  Kraft  £in8  erhielt,  das- 
jenige Moment  abgezogen,  welches  das  mit  dem  reinen 
Lösungsmittel  gefUlte  Gefäfs  durch  dieselbe  Kraft  annahm, 

(1)  YorUufige  Anseige  Berl.  Aoad.  Ber.  1865,  880;  ausführliche 
Ibkftaclliiiig  Pogg.  Ann.  CXXVI,  1 ;  im  Anss.  Zeitichr.  Chem.  1865, 
706;  PhiL  Ifig.  [4]  XXX,  866. 

iakTMkMMit  r.  Chum.  m.  :  w.  flr  18M.  7 
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Ton  Bmi^.  °°^  wurde  dasselbe  Ver&hren  auf  verschtedene  Salse  und 
bei  verschiedeneu  Temperaturen  angewandt,  so  ergab  sidi 
1}  das  magnetische  Moment  der  in  Yerschiedenen  litonnga- 
mittein  gelösten  Salze  für  sich  der  in  der  Volumeinbeit 
der  Lösung  enthaltenen  Gewichtsmenge  derselben  direct 
proportional  und  von  dem  Lösungsmittel*  unabhängig;  und 
2)  bei  steigender  Temperatur  abnehmend,  und  zwar  bei 
allen  untersuchten  Salzen  in  gleichem  Verhältnirs. 

Bezeichnet  t  die  Temperatur,  mo  das  tempor&re  mag- 
netische Moment  bei  0^,  mt  dasselbe  bei  t,  so  ist  sehr  an- 
nähernd mt  =  mo  (1  —  0,00325  t).  Es  ist  bemerkenswerth, 
dafs  die  Abnahme  des  magnetischen  Momentes  sich  nicht 
sehr  verschieden  zeigt  von  der  Abnahme  der  electrischen 
Leitungsfähigkeit  des  Metalls  bei  denselben  Temperatur- 
veränderungen. —  Aus  den  auf  die  Salze  verschiedener 
Metalle  bezüglichen  Versuchsergebnissen  Wiedemann's 
heben  wir  die  folgenden  hervor.  Es  bezeichnet  m  den 
specifischen  Magnetismus  der  Salze  nach  Wiedemann'a 
Definition ,  d.  h.  das  durch  die  magnetisirende  Kraft  Ems 
in  denselben  erregte  magnetische  Moment,  dividirt  durch 
das  in  der  Volumeinheit  enthaltene  Gewicht  des  Salzes; 
fi  diejenigen  Werthe,  welche  sich  durch  Multiplication  von 
m  mit  dem  Atomgewicht  des  Salzes  ergeben. 

ii.  Bestimmunffen  mii  Salitösungen  (alle  Angaben  beziehen  sich,  mit 
Aasnabme  dea  Schwefels.  Eisenoxydalammoniäks ,  auf  das  wasserfreie 
8alz.  Fflr  die  aas  mehreren  Versnchen  abgeleiteten  Mittelaahlen  ist 
die  Zahl  der  Versaohe  in  Klammem  beigesetst). 


NiO,  SO, 
NiO,N05 
NiCl 

m 

18,40 
15,67 
31,64 

1426 
1438 
1400 

CoO,  80g 
CoO,  NO5 
CoCl 

41,52 
8e,98 
47,08 

8218 
8109 
8058 

FeO,SO.    (8) 
FeO,NOß    (2) 
PeCl 

PeOSOg,  NH40S0s\ 
+  6H0         / 

51,85 
42,91 
60,78 

19,85 

8904 
8861 
8858 

8795 

MnO,  80, 
MnO,  NO5 
MnO,  C4H,08 
MnCl    (2) 

Cr,0„880,  (2) 
Cr,0,i8N0,  (8) 
Cr,Cl,    (2) 


Fe,0„880, 
Fe,0„8N08 
Fe,Cl,    (8) 


(2) 


m« 
B2,18 
52,46 
58,08 
74,74 

19,40 
15,46 
25,15 

46,48 
88,89 
59,84 


4695 
4698 
468« 
4706 

8812 
8705 


9296 
9410 
9688 
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&    Beuimtmmgen  wtk  fiukH  StUten  (diese  wurden   fein  gepulrert  M>ffii«tiamua 
mit  geglfihter  Kieaels&nre   oder  mit  trockenem   Chlorkalium   innig  ge- 
mengt in  daa  KOlbchen  gegeben.    Auch  hier  bezieben  sieb  die  Zahlen- 
wertfae  auf  die  waaserfreien  Salze,  daa  Schwefels.  Eisenoxydnlammoniak 
anageDommea). 


FeO,80,  +  7H0 
FeCl 


NBU0,80, 


m 

46,87 
57,71 

20,81     4078 


8688 
8660 


MnO,80,  kryst 
CoO,  SO,    kryst. 
CoO.SO,    (2) 
Fe,Cl, 


60,92 
38,09 
88,66 
66,41 


4600 
2950 
2996 
9000 


Ans  diesen  Zahlen  folgt  3)  bei  den  analog  znsammen- 
geseteten  Salzen  desselben  Metalls  ist  das  Product  des 
specifiachen  Magnetismus  desselben  mit  ihrem  Atomgewicht 
constant,  oder  es  ist  der  Magnetismus  je  eines  Atoms  die- 
ser Verbindungen  (auch  bei  den  den  Sauerstoffsalzen  corre- 
spondirenden  Haioidsalzen)  derselbe.  Die  mittleren  mag- 
netischen Momente  je  eines  Atoms  der  Nickel-,  Kobalt-; 
Eisen-  und  Manganoxjdulsalze  verhalten  sich  wie  142  : 
313  :  387  :  468.  Der  Magnetismus  eines  Atoms  der 
Eobaltsalze  ist  .nahezu  das  Mittel  des  Magnetismus  der 
Nickel-  und  Manganoxjdulsalze;  jener  der  Eisenoxjdul- 
salze  steht  in  der  Mitte  zwischen  dem  der  Kobalt-  und 
Manganoxjdulsalze.  Die  verschiedenen  Oxjdationsstufen 
desselben  Metalls,  wie  FeO  und  Fe^Oi,  besitzen  verschie- 
denen Magnetismus  und  fbr  dasselbe  Oxjd  ist  derselbe 
mit  dessen  Form  veränderlich  :  er  ist  geringer  bei  dem 
durch  Dialjse  in  löslicher  Form  erhaltenen  und  bei  dem 
in  basischen  Salzen  existirenden  Eisenoxjd;  als  bei  dem 
krjstallinischen  oder  in  sauren  Salzen  enthaltenen.  4)  Der 
Magnelismas  der  trocknen  Salze  ist  nahezu  derselbe  wie 
der  der  Lösungen ;  auch  das  Krjstallwasser  ändert  den 
Magnetismus  der  wasserfreien  Salze  nicht  wesentlich.  W  i  e- 
de  mann  hat  noch  gefunden^  dafei  auch  die  unlöslichen 
Salze  der  genannten  Metalle,  soweit  sie  beim  Auswaschen 
mit  heifsem  Wasser  nicht  zersetzt  werden,  bezüglich  des 
Wertbs  fi  mit  den  löslichen  übereinstimmen ;  Er  leitet  aus 
Seinen  Besul taten  den  Satz  als  wahrscheinlich  ab,  dafs 
in  allen   älttilieh    ooastitiiirten    Saken    eines  Metalis  das 
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Atom  des  letzteren  durch  gleiche  magnetisirende  Kräfte 
einen  gleichen  temporären  Magnetismus  erhält.  Bezüglich 
des  umfangreichen  Details  der  Versuche ,  sowie  bezüglich 
der  theoretischen  Betrachtungen,  welche  Wiedemann 
an  die  Darlegung  Seiner  Resultate  knüpft,  müssen  wir 
auf  die  Abhandlung  verweisen. 


Bntwickc-  G.  Weidinger  (1)  hat  an    erkalteten  Blöcken  von 

lang  von  "  *    ' 

^-Üwli?*  warm   zerriebener   Cacaomasse  starke  electrische  Erschei- 


dareh  Er< 
■tiMriini(. 


nungen  wahrgenommen.  Werden  solche  (10  bis  20  Pfund 
schwere)  Blöcke  aus  der  Metallform,  in  die  sie  gegossen 
wurden,  auf  einen  hölzernen  Tisch  gebracht  und  das  vor- 
her auf  die  Oberfläche  des  warmen  Kuchens  aufgedrückte 
(zum  Bezeichnen  dienende)  Argentanschild  mit  einem 
Messer  berührt,  so  springen  zwischen  diesem  Metallblech 
und  dem  Messer  starke  Funken  über, 
poripflan-  ^.  Morrcu  (2)    untersuchte  die  electrische  LeitfUhig- 

mung  der  ■  \    /  o 

i„=S2!^f„**^keit    verdünnter  Gase;  Hempel   (3)    theilte  Beobach- 
Din>pf«n.  tuQgen   darüber   mit,   dafs   Untersalpetersäuredampf    und 
die  mit  solchem  Dampf  imprägnirte  Luft  dieses  Leitungs- 
vermögen in  sehr  hohem  Grade  besitzt 

A.  de  la  Bive  (4)  machte  vorläufige  Mittheilung 
über  die  electrische  Leitfähigkeit  sehr  verdünnter  metal- 
lischer Dämpfe,  wie  sie  der  in  einer  Stickstoffatmosphäre 
von  2  bis  3°^°^  Druck  zwischen  Metallspitzen  übergehende 
electrische  Flammenbogen  liefert.  Er  fand  dieselbe  viel 
gröfser  als  bei  verdünnten  Gasen,  und  zwar  am  gröfsten 
bei  Silber,  Kupfer  und  Aluminium,  schwächer  bei  Zink, 
Cadmium    und    Magnesium;     die    Erscheinung    des    ge- 


(1)  Chem.  Centr.  .1866,  109.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  [4]  IV,  825; 
PbU.  Mag.  [4]  XXXI,  819.—  (8)  Compt.  rend.  LXII,  68;  Chem.  Centr. 
1866,  176^  -   (4)  Compt  rend.  LX»  KM»;    PhU.  Mag.  (4]  XXIX,  658. 
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schichteten  Lichtes  (1)  tritt  hierbei  ebenfalls  auf.    Platin 
gab  keine  Dämpfe^  Eisen  nnr  Sporen. 

F.  M.  Raonlt(2)  hat  Qntersuchnngen  über  die  elec-  ^*^*'^J; 
tromotorischen  Kräfte  und  über  die  bei  chemischen  Ver-"*i|rV"  ^'" 
bindongen  entwickelten  Wärmemengen  veröffentlicht.  Ein.et'^nn^rim 
Theil  dieser  Untersuchungen  liegt  aufserhalb  der  für  die-^i![^S!lieh^ 
sen  Bericht  gezogenen  Grenzen.  Nach  dem  Vorgange 
▼on  Favre  (3)  bezieht  Baoult  die  Wärmeentwickelung 
a.  8.  w.  nicht  auf  die  Zeiteinheit,  sondern  auf  die  Einheit 
der  Electricitätsmenge  oder  das  Mectricüätsäqutvalent,  d.  h. 
auf  jene  Menge  Electricität,  welche  ein  Äeq.  (1  Grm.)  Was- 
serstoff aus  Wasser  oder  ein  Aeq.  des  electropositiven 
Elementes  aus  einer  binären  Verbindung  mit  ähnlicher 
chemischer  Formel  wie  HO  abscheiden  kann.  (Nach  dem 
Farad  ay'schen  Gesetze  sind  solche  Electricitätsmengen 
gleich.)  Volta'sche  Wärme  der  Säule  nennt  Er  die  für 
ein  Electricitätsäquivalent  im  ganzen  Schliefsungsbogen 
(eiDBchliefslich  der  Säule  selbst)  entwickelte  Wärmemenge; 
ehemiaehe  Wärme  der  Säule  aber  die  gesammte  Wärme- 
menge, die  sowohl  in  der  Säule,  als  in  der  Leitung  ge- 
legentlich der  Auflösung  eines  Aequivalentes  des  angegrif- 
fenen Metalles  entwickelt  wird.  Er  vergleicht  die  Volta'- 
sche Wärme  mit  der  chemischen  und  findet,  dafs  die 
erstere  verschieden  von  der  letzteren  sein  kann,  wenn 
nicht  alle  elementaren,  den  chemischen  Vorgang  in  dem 
ganzen  Umfange  der  Säule  zusammensetzenden  Vorgänge, 
die  an  der  Wärmeentwickelung  (oder  Wärmeabsorption) 
Theil  nehmen,  auch  entsprechend  zu  den  electriscben  Wir- 
kungen beitragen  (4).    Nach  eigenen  Messungen-  und  mit 


(1)  Vgl.  Jahiesber.  f.  1868,  114.  -  (2)  Ann.  cb.  pbys.  [4]  11,  817; 
lY,  SM;  TgL  Jahmber.  f.  1868,  116;  f.  1864,  116.  —  (3^  Vgl.  Dessen 
«nte  bierber  gebörige  Arbeiten  Jabresber.  f.  1858,  85,  285;  f.  1854, 
S9,  260.  —  (4)  Farre  bat  im  Jabre  1858  den  Sats  aufgestellt,  alle 
ebemiflcben  Wirkungen,  die  In  dem  Umfimge  der  Bäole  entstehen,  bfttten 
Tbeil  ao  der  eleetrisoben  Wirkung  (Ann.  ob«  pbys.  [8]  XL,  298).  B. 
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^*™7^^;. Benützung    einiger   von   Favre  und   Silbermann    ge- 
'"S.d'.Ur machten  Angaben  findet  Baoult  folgende  Resultate  : 

.at«l,^n'"im  Chemiwhe  VoKa'tck« 

Krebc  der                    Bei  SabstitutioD  von  warme       Wftnne 

'^^^Bä^t''  Zink     fär  Kupfer           in  CuO,  SOg                ist  23206        28300 

Zink      „     Blei                „   PbO,C4H,08          ,  16600        12428 

Kupfer  „     Silber             „   AgO^NOs               n  16805          9709 

Zink      „    WaBserfltoff    «   HOSO,SOt  +  «q.  »  18444        18600. 

Ferner  ist  in  einem  Voltameter  mit  angesäuertem 
(SOs)  Wasser  und  Platinplatten  die  Volta'scbe  Wärme 
gleich  50190  und  die  chemische  Wärme  nur  34462.  Weiter 
wurde  für  die  folgenden  fünf;  deutlich  genug  bezeichneten, 
galvanischen  Elemente  gefunden  : 


Chemifohe  Volte'sche 

+  Pol. 

— 

Pol. 

Wftrme       WÄrme 

Kupfer,         CuO,  SOs 

Eiaen, 

FeO,  SO, 

19095          14579 

Platin,          N05,4HO 

Zink, 

SO,  +  aq. 

43280          40680 

Platin,          N05,4HO 

Zink, 

KO   +  aq. 

47200          50190 

Kupfer,        CuO,  SO, 

Zink, 

KO   +  aq. 

80230          38260 

Chlor(Gaa),  HCl 

Kupfer, 

,  CuO,  SO, 

29200          26051. 

Bei  der  Methode,  nach  welcher  Raoult  diese  Bestim* 
mungen  ausgeführt  hat,  ist  die  Eenntnifs  der  stattfinden- 
den chemischen  Vorgänge  nicht  erforderlich.  Allein  es 
macht  sich  in  den  Resultaten;  wenn  die  Flüssigkeiten 
durch  das  Diaphragma  zu  einander  diffundiren  und  sich 
verbinden  können,  durch  locale  Wärme,  die  auftritt,  eine 
Fehlerquelle  geltend;  doch  scheint  diese  locale  Wärme  su 
unbedeutend,  um  die  gefundenen  Unterschiede  zwischen 
Volta'scher  und  chemischer  Wärme  erklären  zu  können. 
Baoult  zieht  folgenden  Schlufs  :  die  Vol tausche  Wärme 
und  die  chemische  Wärme  sind  im  Allgemeinen  wenig 
verschieden  von  einander.  Wenn  nnter  den  elementaren 
Vorgängen,  die  einen  chemischen  Procefs  zusammensetzen, 
einige  nicht  Theil  an  der  Erzeugung  von  Electricität  neh- 
men, so  sind  es  solche,  welche  die  geringsten  Wärme- 
mengen hervorbringen. 

Wird  ein  Voltameter  in  die  Schliefsung  einer  Kette 
eingeschaltet,  so  wird  dadurch  die  electromotorische  Kraft 
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der  Kette  verringert  xmd  also  in  der  ganzen  Schliefsung^^^^,^. 
eine  gewisse  Wärmemenge  zerstört  Diese  ist  immer  "^^JlT' 
grOTser,  als  jene^  welche  znr  chemischen  Zersetznng  erfor- 


derlich ist  Der  Mehrbetrag  wechselt  mit  den  Umständen  «»iTmniMiMa 
und  bringt  eine  ganz  locale  Wirkung  hervor.  Für  Volta- 
meter,  in  welchen  die  Electroljse  von  schwefelsaurem 
Kupfer  oder  von  Wasser  stattfindet,  ist  jene  locale  Wärme 
mit  der  Intensität  des  Stromes  veränderlich  und  stets  posi- 
tiv, so  dafs  die  im  Voltameter  entwickelte  Wärmemenge 
gnf$er  ist  als  jene^  welche  in  einem  metallischen  Leiter 
von  gleichem  Widerstände  entwickelt  würde  (1).  In  allen 
Fittlen  findet  an  den  Electroden  ein  secandärer  Vorgang 
statty  welcher  das  Voltameter  am  einen  Betrag  erwärmt; 
der  gleich  ist  dem  Mehrbetrage  der  zerstörten  Wärme,  so 
dals  schliefslich  die  Summe  der .  verschiedenen  Wärme- 
wirkangen  des  Voltameters  gleich  ist  der,  die  im  Voltameter 
durch  die  stattfindende  chemische  Zersetzung  absorbirt  wird. 
Der  Unterschied  zwischen  der  Volta'schen  Wärme  und 
der  localen  ist  constant;  im  Voltameter  mit  schwefeis. 
Kupferozjd  beträgt  er  29605,  welche  Zahl  nach  Favre 
und  Silbermann  das  calorische  Aequivalent  des  aufge- 
lösten Kupfervitriols  ist;  d.  h.  die  bei  der  Verbindung  von 
1  Aeq.  (31;6  Grm.)  Kupfer  mit  dem  freien  Sauerstoff  der 
SchwdTelsänre  in  verdünnter  Lösung  frei  werdende  Wärme 
sngiebt  Im  Voltameter  mit  Wasser  beträgt  dieser  Unter- 
schied sehr  nahezu  34462,  welche  Zahl  nach  Favre  und 
Silbermann  das  calorische  Aequivalent  des  Wassers  an- 
gtebt  Bei  Gelegenheit  dieser  Messungen  bestätigt  sich 
der  zuerst  von  Woods  (2)  experimentell  bewiesene  Satz, 
dsfs  bei  der  Zersetzung  einer  Verbindung  gerade  so  viel 
Wärme  absorbirt,  als  bei  der  Entstehung  der  Verbindung 
entwickelt  wird.    Weiter  glaubt  Baoult,  durch  Seine  Be- 


ll) Vgl.  Favre,  JahresW.  f.  IS^Va»  B07;    f.  1S6S,  85;   t  1854, 
MO.  —  (2)  Flui.  Mag.  [4]  V,  10.   Vgl.  flbrigena  Jahreaber.  f.  1852,  ÜO. 
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^^^^''^';. ftaltate  werde  bewiesen^  dafs  das  Joule'sche  Gksete  auch 
"ÄJ"  wahr  Bei  für  irgend  welche  fllUsige  Leiter  (1).  Da  der 
MtaHD^'sm Unterschied  zwischen  der  Volta'schen  Wärme  und  der 
gaWAnisetaVu  localen  nach  Raoult's  Meinung  gleich  der  bei  der  Zer- 
setzung von  1  Aeq.  der  betreffenden  Verbindung  verschwin- 
denden ist,  so  benutzt  Er  Seine  Versuche,  um  die  in  einer 
ziemlichen  Zahl  von  electrochemischen  Zersetzungen  absor- 
birte  Wärmemenge  zu  bestimmen.  Die  bisher  veröffent- 
lichten Resultate  sind  im  vorigen  Jahresberichte  mitge- 
theilt  worden  (2).  Baoult  hat  auch  die  Wärmemengen 
gemessen,  die  bei  chemischen  Verbindungen,  welche  unter 
dem  Einflüsse  electrischer  Ströme  stattfinden,  entwickelt 
werden;  Er  theilt  mit,  dafs  wenn  Zink  an  Stelle  des  Kupfers 
im  Vitriole  tritt,  23367,  wenn  Zink  an  Stelle  des  Bleis  im 
essigsauren  Salze  tritt,  15804  Wärmeeinheiten  entwickdt 
werden.  Da  diese  Zahlen  genau  genug  übereinstimmen  mit 
jenen,  die  aus  anderen  Betrachtungen  als  diesen  Substitu- 
tionen entsprechend  erschlossen  werden  (23564  und  15691), 
so  schlierst  Baoult,  dafs  bei  einem  bestimmten  chemische 
Processe  immer  dieselbe  Wärmemenge  entwickelt  werde,  in 
welcher  Weise  dieser  Vorgang  auch  statthabe,  und  ob  er 
durch  einen  electrischen  Strom  veranlafst  sei  oder  nicht. 

In  einer  Abhandlung  über  die  Oesetze  der  Wärme- 
entwickeluDg  beim  Durchgange  eines  electrischen  Stromes 
durch  metallische  Leiter  und  durch  Voltameter  behauptet 
Le  Bonx  (3)  gegen  Raoult,  das  Joule'sche  Gesetz  sei 
schon  von  Edm.  Becquerel  (4)  auf  flüssige  Leiter  aus- 
gedehnt worden.     Nach   diesem  Gesetze  ist  die  Volta'- 


(1)  Joule*8  GesetB  lautet  :  die  in  der  Zeiteinheit  in  irgend  einem 
Theile  des  Sobliefsungsbogens  einer  galyaniscben  Kette  dureh  den 
Strom  entwickelte  Wärmemenge  ist  proportional  dem  Leitnngswider- 
stande  im  betrachteten  Theile  der  Schliefliang  and  proportional  dem 
Quadrate  der  Stromstftrke.  Jahresber.  f.  1852,  24.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1864,  61.  —  (8)  Ann.  ob.  pbys.  [4]  VI,  86.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [8] 
IX,  21  (1848). 
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•che  Wirme  einer  Säule  auagedrückt  durch  KA,  wo  A^Jf^X 
die  electromotorische  Kraft  der  Säule  bedeutet  Ist  ein  "t!^'^ij[r 
Voltutteter  in  die  ScUierBung  der  Kette  emgeschaltet ,  BO^u^^im 
sinkt  in  Folge  eintretender  Polarisation  (t)  die  electro-  «»i^uiiMhlL 
motoriacbe  Kraft  auf  A  —  v  und  die  Volta'sche  Wärme 
itt  dann  nur  mehr  K  (A  —  ▼).  L e  B  o  u  z  hält  es  nun.  für 
unsuläaeig,  dafsy  wie  bisher  allgemein  geschehen  ist^  von 
Tomherein  K  als  eine  absolute  Constante  für  alle  Electri- 
citätsqnellen  angesehen  werde.  Er  ist  mit  Versuchen  be* 
schäfikigt,  in  welchen  ein  und  derselbe  Leiter  von  Strömen 
gleicher  Stärke;  hydroelectrischea,  thermoelectrischen;  Induc- 
tionsstrdmen  u.  s.  w.  durchflössen  wird  und  die  Erwärmun- 
gen des  Leiters  gemessen  werden,  wodurch  die  Frage  zur 
Entscheidung  gebracht  werden  soll.  Zunächst  wird  K  als 
eine  Function  der  Natur  und  der  electromotorischen  Kraft 
der  Electricitätsquelle  angesehen  und  folgende  Sätze  wer- 
den bewiesen  :  Wenn  K  nicht  von  der  Natur  der  Electri- 
citätsquelle abhängt,  kann  es  auch  nicht  von  deren  elec- 
tromotorischen Kraft  abhängen.  Wenn  K  abhängig  ist 
von  der  Natur  der  electromotorischen  Elemente^  so  ist  es 
nicht  von  der  electromotorischen  Kraft  der  Säule  abhängig, 
wenn  diese  Säule  aus  lauter  Elementen  derselben  Natur 
xusammengesetzt  ist.  Aus  diesen  beiden  Sätzen  folgt;  dafs 
K  überhaupt  durchaus  unabhängig  von  der  electromotori- 
schen Kraft  ist.  Ferner  wird  bewiesen ^  dafs  wenn  der 
Co^fficient  K  fhr  alle  einfachen  Electricitätsquellen  den 
gleichen  Werth  hätte,  ihm  auch  derselbe  Werth  für  alle 
siisammengesetzten  Electricitätsquellen  zukäme. 

Im  zweiten  Theile  Seiner  Abhandlung  untersucht  Le 
Ronx  unter  der  Annahme^  K  sei  eine  absolute  Constante, 
die  Wärmeentwickelung  im  Voltameter  beim  Durchgange 
des  Electricitätsäquivaleutes«  Bezeichnet  r  den  eigentlichen 
Leitoni^widerstand  im  Voltameter  (von  der  Polarisation 
abgesehen)  und  i  die  Stromstärke,  so  ist  die  dem  Volta- 
meter in  der  Zeiteinheit  zustehende  Wärmemenge,  die  von 
seiner  Erwärmung  als  Leiter  herrührt,  gleich  K  r  i*.   Aber 
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kmTm  oh«.  ^^^  ^  Electricitätsfiquivalenten^  die  in  der  Zeiteinheit  doreh 
"ti^dniij^r  <!&&  Voltameter  gehen ,  ist  die  Zersetzung  von  i  Aequiva- 
MtsDtsra'imlenteD  der  im  Voltameter  enthaltenen  Körper  entsprechend. 
gidrmahe^  Die  frei  gewordenen  Elemente  können  nnn  Wirkungen  her- 
vorbringen, welche  eine  Wärmeentwickelung  oder  Wftrme* 
absorption  bedingen.  ±  n  bezeichne  den  Werth  dieses 
Wärmevorganges,  wie  er  einem  Aeq.  des  zersetzten  Körpers 
entspricht.  Demnach  wird  die  merkliche  (sensible)  oder 
scheinbare  Wärme  des  Voltameters  (was  Baoult  die  che- 
mische Wärme  nennt)  in  der  Zeiteinheit  dargestellt  durch 

g,  =  Kri«  +  ni. 
Ist  B  der  Leitungswiderstand  im  Schliefsangsbogen,  nach 
Ausschaltung  des  Voltameters,   so  liefert  das   Ohm 'sehe 
Gesetz 


R+r 
Diesen  Werth  benutzend  und  statt  auf  die  Zeiteinheit,  auf 
das   Electricitätsäquivalent   reducirend ,    ergiebt   sich    die 
scheinbare  Wärme  im  Voltameter  zu 

Da  nun  im  Beste  des  Schliefsungsbogens  für  je  ein  Elec- 
tricitätsäquivalent  die  Wärmemenge  K  (A  —  v)  ^.  ent- 
wickelt wird  und  die  ganze  Volt a'sche  Wärme  K(A  —  v) 
sein  mufs,  so  sieht  man,  dafs  die  Wärmemenge  n  nur  von 
chemischen  oder  molecularen  Vorgängen  abhängen  kann,  die 
wahrhaft secundär sind,  nämlich  erst  nachdem  Freiwerden  der 
Elemente  des  zersetzten  Körpers  statthaben  (Mischung  der 
Zersetzungsproducte  im  Voltameter,  freiwilliges  Zerfallen 
gewisser  Producte  der  Electrolyse,  Aenderungen  im  Mole- 
cularzustande  u.  s.  w.).  n  wird  für  denselben  Electroljten 
nur  von  der  Anordnung  des  Voltameters  und  der  Natnr 
der  Zersetzungsproducte  abhängen.  Die  totale  sc^£mbare 
Wärme  im  ganzen  Systeme  der  Säule  und  des  Voltameters 
ist  also  für  ein  Electricitätsäquivalent 

K  (A  -  y)  +  B. 
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Einem  Aequivalent  dea  zersetsten  Körpers  entspricht  stets  ^"^j""^;;^. 
dieselbe  Wärmeabsorption  Kv,  aber  sie  ist  begleitet  von"*^^^;'^ 
secandSren  Wärmewirkungen,  welche  mit  den  Verhältnissen  Mt^ng^rin 
ver&nd^Iich  sind.    Man  mufs,  wie  Le  Roux  resumirend  Kidvanbehm 
anaspricht^   in  dem  ganzen  Schliefsungsbogen ,   nicht   im 
Voltameter  allein^   die  durch  die  Zersetzung  einer  Verbin- 
dong  abaorbirte  oder  bei  ihrer  Bildung  entwickelte  Wärme 
suchen  und  diese  Wärmemenge  ist   in   beiden  Fällen  die- 
selbe.    Die  ganze  Schwierigkeit  liegt  darin  ^   gerade  zu 
wissen,  was  die  Zersetzungsproducte  sind;  denn  in  Folge 
secundärer  Wirkungen  können  die  scheinbaren  Zersetzungs- 
producte von. den  wirklichen  verschieden  sein;    die  Ver- 
wandlung der  einen  in  die  anderen  verursacht  secundäre 
Wärmewirkungen,  die  in  den  Voltametern  localisirt  sind. 

Le  Roux  findet  seine  Resultate  übereinstimmend  mit 
den  von  Raoult  bei  der  Wasserzersetzung  gefundenen. 
Seine  Zahlen  ergeben,  dafs  n  eine  positive  Gröfse  ist. 

Am  Schlüsse  seiner  Abhandlung  weist  Le  Roux  nach; 
dafs  eine  von  Edm.  Becquerel  empirisch  aufgestellte 
Formel  für  die  Wärmeentwickelung  in  der  Kette  auch 
theoretisch  begründet  und  genau  ist,  und  dafs  Raoult; 
der  dagegen  polemisirt  hat;  die  BocquereTsche  Abhand- 
lung unrichtig  verstanden  habe.  Auf  diesen  Theil  der 
Abhandlung  kann  aber  in  diesem  Berichte  nicht  einge- 
gangen werden. 

Die  hier  aus  den  Abhandlungen  von  Raoult  und  von 
Le  Boux  mitgetheilten  Thatsachen  sind  grofsentheils 
nicht  neu.  Die  wichtigsten  der  hier  einschlagenden  Arr 
beiten  sind:  von  Joule  (1),  W.  Thomson  (2),  Favre(3), 


(1)  Jahresber.  f.  186S»  24.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1852,  42;    f.  1868, 
M;  PhiL  Mag.  [4]  11,  429.—  (8)  Jahresber.  f.  1864,  89  a.  260;  Gompt 
XXXIX,  1212;  XLVI,  668;  XLVÜ,  699. 


Thermo - 
1il0ctrielttt. 
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Bo8scha(l),  Matteucci  (2),  Soret(3)9  01aa8iu8(4)| 
De  la  Bive  (5)  und  anderen  mehr. 

Seit  dem  Jahre  1856  ist  in  diesem  Berichte  keine 
Mittheilung  mehr  über  Pyro-  und  Thermo-Electricit&t  ge- 
macht worden.  Da  neuere  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete 
die  Hoffnung  erwecken,  durch  thermoelectrische  Ketten 
die  hydroelectrischen,  welche  zu  mannigfachen  Beschwerden 
Anlafs  geben ;  zu  ersetzen ,  so  wird  der  Bericht  über 
Thermoelectricität  wieder  aufgenommen;  die  Siteren  Ar- 
beiten werden  freilich  nur  fiufserst  kurz  angeführt  werden. 

J.  M.  Oaugain  (6)  hat  Seine  Untersuchungen  über 
die  Pjrroelectricität  (7)  der  Turmaline  fortgeaetzt  (8)  und 
ebenso  W.  G.  Hankel  (9)  die  Seinen  über  die  thermo- 
electrischen  Eigenschaften  des  Boracites  (10). 

B.  Adie  (11)  hat  nachgewiesen;  dafs  thermoelectrische 
Ströme  entstehen  können^  wenn  Stücke  desselben  Metalles 
in  Berührung  kommen,  dann  nämlich  wenn  sie  verschiedene 
physikalische  Beschaffenheit  haben,  z.  B.  rascher  oder  lang- 
samer nach  dem  Schmelzen  erkaltet  sind,  Fleeming 
Jenkin  (12)  glaubt,  dafs  nur  dann  zwei  Drähte  desselben 
Metalls  thermoelectrische  Ströme  liefern  können  (wie  viel- 
fach beobachtet  wurde),  wenn  Stücke  von  verschiedener 
Oberflächenbeschaffenheit  in  Berührung  kommen ,  wobei 
namentlich  oft  eine  Oxydschichte  auf  dem  einen  der  Metall- 
stücke von  Wichtigkeit  ist.    Eine  weitere  Abhandlung  von 


(1)  Pogg.  Ann.  CI,  617;  CIU,  487;  CV,  896;  CVIII,  312.  — 
(2)  N.  Arch.  ph.  nat.  IV,  375;  XXVI,  55  und  Compt.  rend.  XLYI. 
r021.  —  (3)  Compt.  rend.  XLV,  380;  Arch.  ph.  nat  XXXVI,  123. 
(4)  Pogg.  Ann.  CI,  338;  Arob.  ph.  nat.  XXXVI,  119.  —  (5)  N.  Aioh. 
ph.  nat  II ,  185.  —  (6)  Compt  rend.  XLIX,  628 ;  Aroh.  ph.  nat 
XXXV,  62;  InBtit.  1857,  93  und  ausführlich  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVII,5. 
—  (7)  Jahresber.  f.  1856,  258.  —  (8)  Ebendas.  —  (9)  Abhandl.  d.  Leipa. 
Ges.  VI,  149.  —  (10)  Jahresbor.  f.  IS^Vis,  12*7.  —  (11)  Chem.  See.  J. 
X,  77;  Instit  1867,  251.  -  (12)  Bep.  Br.  Assoc.  1861  [2]  84;  Infltit 
1863;  15;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  435. 
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Fleeming  Jenkin  (1)  enthält  nichts  Wesentliches,  was  2,«^^^^^^ 
nicht  schon  von  Magnus  (2)  and  von  Gaugain  (3) 
früher  mitgetheilt  worden  wäre.  Marbach  (4)  hat  ge- 
funden,  dafs  verschiedene  Schwefelkiese,  welche  er  krj- 
8tallognq[>hi8ch  nicht  unterscheiden  konnte,  ganz  verschie- 
dene Stellen  in  der  thermoelectrischen  Spannungsreihe 
einnehmen;  ebenso  verschiedene  Ebcemplare  von  Kobalt- 
glaoK.  Manche  Schwefelkiese  stehen  in  der  Reihe  über 
manchen  Kobaltglanzen,  andere  Schwefelkiese,  die  weit 
Ton  den  erst  genannten  abstehen,  stehen  unter  anderen 
Kobaltglanzen.  C.  Friedel  (5)  hat  die  Verschiedenheit 
der  Schwefelkiese  bestätigt  gefunden,  glaubt  aber  ver- 
schiedene Streifnng  auf  den,  so  weit  in  der  Spannungsreihe 
▼on  einander  abstehenden  Exemplaren  bemerkt,  also  eine 
krystallographische  Verschiedenheit  wahrgenommen  zu 
haben.  Ä.  Mattbiessen  (6)  hat  mit  sehr  reinen  Metallen 
nnd  Metalllegirungen  gearbeitet  und  ihre  Stellungen  in 
der  thermoelectrischen  Beihe  ermittelt;  J.  P.  Joule  (7) 
▼on  einigen  Metallen  und  Metalllegirungen  die  Stellung 
in  der  thermoelectrischen  Beihe  bestimmt  und  gefunden, 
dafs  verschiedener  Härtegrad  desselben  Metalles  bedeu- 
tende Aendernngen  dabei  veranlafst  W.  G.  Hankel(8) 
hat  die  Electricitätserregung  zwischen  Metallen  und  er- 
hitzten Salzen  beobachtet,  namentlich  in  den  Fällen,  wo 
die  Salze  noch  nicht  bis  zum  Schmelzen,  -sondern  nur  so 
weit  erhitzt  waren,  dafs  sie  Leiter  waren,  und  hat  Studien 
gemacht  ttber  die   Sichtung    des   entstehenden    Stromes, 


(1)  Bep.  Br.  Assoo.  1863,  173.  —  (2)  Pogg.  Ann.  LXXXIII,  469; 
Jabrasber.  t  1861,  281.  —  (8)  Compt.  rend.  XXXVI,  612,  646;  Aroh. 
pb.  nal  XXm,  69;  Jahretber.  f.  1868,  291.  —  (4)  Compt.  rend.  XLY, 
707;  iBftit  1867,  882.  —  (6)  N.  Arch.  ph.  nat  X,  188;  Instit. 
1860,  490.  —  (6)  Lond.  B.  8oo.  Proc  IX,  97;  PhiL  Trans.  OXLVIII, 
S69;  Pogg.  Ann.  GUI,  412;  N.  Arch.  ph.  nai  II,  809;  Apn.  oh. 
phjrs.  [8]  LIV,  361;  Inatii  1868,  410.  —  (7)  Phil.  Trans.  GXLIX,  96. 
—  (8)  Leips.  Ber.  IX,  187;  AbhandL  d«  Leipi.  Ges.  VI,  266;  Pogg. 
Ana.  cm,  612;  Inttit  1868,  807;  PhU.  Mag.  [4]  XVI,  101. 
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raJä^ut.  Solche  je  nach  den  UmsOlnden  häufig  wechselt.  H.  Wild  (1) 
hat  thermoelectriacbe  Ströme  Bwbchen  Leitern  aweiter 
Ordnung  (Electrolyten)  nachgewiesen  und  die  Spannungs- 
gesetze  bei  diesen  Electroljtea  aufzufinden  versucht  Zu 
Seiner  Abhandlung  gehörte  eine  Note  von  W.  Beetz  (2). 
Von  J.  A.  Gaugain  (3)  ist  eine  umfangreiche  Abhand- 
lung über  die  thermoelectrischen  Ströme  erschienen,  von 
welcher  in  diesem  harzen  Berichte  nur  ausgezogen  wer- 
den soll,  dafs  verschiedene  Kupfer- Wismuth-Elemente  defs- 
halb  verschiedene  electromotorische  Kräfte  erkennen  lassen, 
weil  das  Wismuth  in  verschiedenen  Zuständen  der  Krj- 
stallisation  und  Reinheit  (Beimengung  von  Wismuthoxyd) 
zur  Anwendung  kommt,  dafs  eine  ungleiche  Erwärmung 
in  einem  und  demselben  Metalldrahte  niemals  an  und  f&r 
sich  Anlafs  zu  electrischen  Strömen  giebt,  diese,  wo  sie 
beobachtet  werden  (wenn  Knoten  im  Drahte  oder  dergL), 
von  der  Berührung  ungleich  heifser  Stücke  Metall  herrühren, 
oder  davon,  dafs  eine  bleibende  Texturänderung  an  einzelnen 
Stellen  durch  die  Erwärmung  hervorgerufen  worden  ist, 
dafs  überhaupt  eine  oberflächliche  Veränderung  der  Metalle 
von  wesentlichstem  Einflüsse  bei  ihrem  thermoelectrischen 
Verhalten  ist.  In  einer  neueren  Abhandlung  (4)  behauptet 
Gaugain,  die  electrischen  Erscheinungen,  welche  durch 
Beiben  zweier  verschiedenartiger  Metalle  an  einander  her- 
vorgebracht werden,  seien  wahrhafte  thermoelectrische  Wir^ 
kungen.  Abhandlungen  von  mehr  theoretischem  Inhalte 
sind  die  von  Thomson  (5)  und  von  M.  Avenarius  (6). 
Letzterer  kommt  zum  Schlüsse,  dafs  die  Electricität  durch 
Berührung,  als  eine  Function  der  Temperatur,  eine  voll- 
ständige Aufklärung  aller  die  Thermoströme  betreffenden 
Thatsachen  liefere,  und  dafs  (innerhalb  der  Grenzen  der 


(1)  Pogg.  Ann,  Cni,  851;  N.  Arch.  ph.  nat  II,  878;  Aon.  cb. 
pbys.  [8]  LIII,  870..—  (2)  Pogg.  Ami.  CIY,  805.  ^(8)  Ann.  ob.  pbys. 
[3]  LXV,  6.  —  (4)  Ann.  eh.  phyt,  (4]  VI,  «5»  —  (6)  PhU,  Transa856, 
III.  -  (6)  Pogg.  Ann.  CXIX,  406  a.  687. 
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Untorsachmig)  diese  Function  aweiten  Grades  sei.  Er 
glaubt,  dafs  diese  Form  der  Function  auch  der  Platin- 
Pailadiumkette  zukomme;  von  welcher  Ed.  Beequerel(l) 
Gebrauch  machte  und  ftü*  die  Derselbe  eine  empirische  For- 
mel aufttellte,  welche  nicht  einer  Function  zweiten  Grades 
entspricht.  In  einer  späteren  Abhandlung  (2),  von  der 
hier  weiter  kein  Auszug  gegeben  werden  soll,  liefert 
Avenarius  Zahlenwerthe  für  einige  Metalle^  nach  wel- 
chen unmittelbar  die  Spannungs-  und  Thermoreihe  aufge- 
stellt werden  kann. 

R.  Bunsen  (3)  hat  gefunden ,  dafs  die  extremen 
Stellen  in  der  thermoelectrischen  Beihe  von  Pjrolusit  (der 
noch  über  das  Wismuth  zu  stehen  kommt)  und  von  Kupfer- 
kies (noch  unter  einer  Legirung  von  2  Theilen  Antimon 
mjt  1  Theil  Zinn)  eingenommen  werden.  Er  construirte 
ein  thermoelectrisches  Paar  aus  Kupferkies  und  Kupfer^ 
erhitzte  die  eine  Verbindungsstelle  durch  die  Flamme  eines 
Bunsen'schen  Gasbrenners,  und  hielt  die  andere  in  Was- 
ser (dessen  Temperatur  während  der  Versuche  auf  60^ 
stieg),  und  beobachtete,  so  lange  die  erhitzende  Flamme  sich 
nicht  änderte,  sehr  constante  Ströme.  Man  mufs  aber 
natürlich  yorkommenden  Kupferkies  anwenden,  da  sich 
dieses  Fossil  zwar  ohne  bemerkbare  Zersetzung  schmelzen 
läTst,  dabei  aber  eine  Veränderung  erfährt,  durch  welche 
es  in  der  thermoelectrischen  Spannungsreihe  weit  unter 
das  Wismuth  herabgedrückt  wird.  Bun  sen  verglich  jene 
Thormokette  mit  einer  DanielTschen  Hjdrokette,  deren 
in  die  FlQssigkeit  eintauchende»  dem  amalgamirten  Zink- 
eylinder  zugekehrte  Kupferfläche  1  Quadratcentimeter  be- 
trag und  deren  Flüsssigkeiten  aus  völlig  gesättigter  Kupfer- 
vitriollösong  und  einem  Gemische  von  6  Gewichtstheilen 
Wuser  mit  einem  Gewichtstheil  Schwefelsäure  bestanden. 


(1)  Ann.  eh.  phys.  Mai  1868.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXXI1I,  198.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  CXXIII,  606;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  159;  N.  Arch. 
ph.  nat   XXII,   848. 
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Das  VerhäitnirB  der  electromotonBchen  Kräfte  bei  yerschie- 
denen  Erhitzungen  fand  Er  : 

E,  Thermok.  1  1  ^    1  1 

E.  DanieU       *"      14,7'        11,9'        10,9'      "M 

und  das  VerhältnifB  der^wesentlichen  Leitungswiderstände  : 

L.  Thermok.  ^„^         ^  _^         ^  _^  ^  _^ 

L.  Daniel]        =    ^''*'        ^'^^^       ^'^*'        ^'^'• 

Die  Eupferkiesplatte  hatte  einen  Querschnitt  von  280  Qua- 
dratmillimetern  und  war  von,  9°^  im  mittleren  Durchmesser 
haltenden,  Kupferzapfen  durchsetzt.  Bei  der  angewandten 
Erhitzung  zeigte  diese  kleine  Kette  eine  zehnmal  gröfsere 
Wirkung  als  ein  Wismuth-Antimonelement  von  gleichem 
wesentlichem  Leitungswiderstand  bei  einer  Erwärmung  von 
0®  auf  100®,  und  10  solcher  Paare  zu  einer  Kette  verbunden, 
gaben  schon  alle  Wirkungen  eines  Dan ielTschen  Bechers 
von  14  Quadratcentimeter  wirksamer  Kupferoberfläche.  — 
Pjrolusit  mit  Platin  combinirt  gab  ebenfalls  eine  Kette, 
deren  electromotorische  Kraft  leicht  bis  auf  Vio  eines 
DanielTschen  Elements  gesteigert  werden  konnte,  deren 
Leitungswiderstand  aber  18^4  mal  gröfser  war,  als  der  dea 
DanielTschen  Elementes. 

Edm.  Becquerel(l)  erinnert  daran,  dafs  Sein  Vater 
schon  im  Jahre  1827  (2)  aus  zwei  Kupferdrähten,  von 
denen  der  eine  oberflächlich  mit  einer  geschwefelten  Kupfer- 
verbindung überzogen  war,  ein  thermoelectrisches  Paar 
construirt  habe,  welches  bei  Erwärmung  der  einen  Verbin- 
dungsstelle auf  200-300^  electrochemische  Zersetzungen 
hervorrief,  überhaupt  'einen  stärkeren  electrischen  Strom 
gab,  als  Paare  aus  anderen  Metallen  oder  Mineralien  (3). 
Edm.  Becquerel  hat  unterdessen  die  betrefi^enden  Stu- 
dien fortgesetzt  und   findet  sich   durch   Bunsen's   oben 


(1)  Compt.  rend.  LX,  818;  Inttit  1865,  49;  Aroh.  pb.  aat. 
XXIV,  889;  kuner  Anssag  Pogg.  Ann.  GXXIY,  684,  Note.  —  (2)  Ann. 
eh.  phys.  [2]  XXXIV,  157.  —  (3)  Beequerel  et  Ed.  Becqnerel, 
Trait^  d'Electricit^  I,  157  (1855). 
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erwlfante  Veröffendicbang  yeranlarst';  vorläufig  einige  jg^Jj^Jit. 
Seber  Besnltate  bekannt  eq  machen.  Der  Schwefel,  sagt 
Er,  sei  einer  der  Stoffe,  der  am  kräftigsten  das  thermo- 
electrische  Vermögen  der  Metalle  abändere,  einige  mehr 
ponliT,  andere  mehr  negativ  mache.  Schwefelwismnth  sei 
sehr  stark  negativ,  viel  mehr  als  Wismuth  selbst.  Die 
weniger  aerbrechliche  Mischung  aus  Wismuthmetall  und 
Schwefelwismuth  soll  gerade  so  negativ  sein,  wie  reines 
Schwefel  wismuth.  Ein  Paar  aus  solch'  schwefelhaltigem 
Wismuth  und  aus  Kupfer  soll  unter  den  nämlichen  Tem- 
peraturbedingungen und  bei  gleicher  electrischer  Leitfähig- 
keit eine  mehr  als  dreimal  so  starke  electromotorische  Kraft 
besitsen,  wie  das  gewöhnliche  Wismuth-KupfeivPaar.  Ein- 
fisck-Schwefelkupfer  verhalte  sich  bei  Temperaturerhöhung 
gegen  andere  mineralische  und  metallische  Körper  eminent 
positiv.  Aber  es  müsse  eine  (durch  Schmelzen  und  Giefsen 
erreichbare)  faserige  Textur  mit  Blasenräumen  haben,  denn 
dnrch  Schmelaen  homogen  gemachtes  Schwefelkupfer  sei 
thermoelectrisch  fast  unwirksam  (vgl.  Bunsen,  geschmol- 
zener Kupferkies).  Das  geeignete  Schwefelkupfer  mit 
Kupier  8U  einem  Paare  verbunden,  soll  (0^  und  100^)  un- 
gefähr die  10  fache  electromotorische  Kraft  des  Wismuth« 
Kepfer-Paares  bei  den  gleichen  Temperatnrverhältnissen 
«md  bei  gleicher  Leitfllhigkeit  besiteen.  Proben  von  Man- 
gansaperozyd  schienen  weniger  positiv  als  das  Schwefel- 
knpfer.  Der  natürliche  Kupferkies  (Doppel-Schwefelkupfer 
und  Eisen)  ist  im  Gegentheil  stark  negativ;  wird  er  mit 
Kupfer  zu  einem  Paare  verbunden,  so  ist  die  electromo-  . 
torische  Kraft  geringer,  als  die  des  vorgenannten  Paares 
ans  geschmolzenem  Schwefelkupfer  und  Kupfer.  Einfach- 
Scbwefelkupfer  und  Kupferkies  stehen  an  den  äufsersten 
Grenzen  der  thermoelectrischen  Reihe ;  da  man  aber  nicht 
atets  gentigend  große  Stücke  Kupferkies  zu  seiner  Ver- 
fügung hat,  so  scheint  es  Becquerel  vortheilhaft,  Säulen 
EinfiMsh-Schwefelkupfer  und  Kupfer  zu   construiren, 

JahffWkwicM  t:,  Cten.  «.  •.  w.  fir  18«.  g 
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denen  man  leioht  beliebige  Gröfse  geben  kann.  Unange- 
nehm ist  das  geringe  Leitnngsvennögen  des  Schwefel- 
kupiers  im  wirksamen  Zustande,  es  nimmt  aber  mit  der 
Temperatur  zu.  Becquerel  beschreibt  dann  noch  kr&i- 
tige  Wirkungen  y  die  Er  mit  einw  Kette  yon  mehreren  , 
Paaren  ersielte. 

S.  Marcus  (1)  hat  neue,  sehr  kräftige  thermoelectri- 
sehe  Säulen  construirt.  Er  wendet  an  :  ftlr  das  positive 
Metall  eine  Legirung  von  10  Gewichtstheilen  Kupfer, 
6  Zink;  6  Nickel  (Zusatz  von  1  Kobalt  erhöht  die  elec- 
tromotorische  Kraft),  und  fOr  das  negative  die  Legirung 
aus  12  Gewichtstheilen  Antimon,  5  Zink,  1  Wismuth,  deren 
electromotorische  Kraft  durch  öfteres  ümschmelzen  erhöht 
wird.  Oder  er  brachte  Argentan  (Alpacca)  der  Triesting- 
hofer'schen  Metallwaarenfabrik  mit  der  letztgenannten, 
negativ  wirkenden  Legirung  zusammen;  oder  gebrauchte 
65  Kupfer  mit  31  Zink  als, positive  und  12  Antimon  mit 
5  Zink  als  negative  Legirung.  Die  Stäbe  werden  nicht 
zusammengelöthet,  sondern  durch  Schrauben  verbunden; 
es  wird  nur  das  positive  Metall  direct  durch  eine  Gas- 
flamme erwärmt  und  zwar  bis  zu  600®;  das  negative  durch 
Leitung;  die  unteren  Bertthrungsstellen  der  Metalle  wer* 
den  in  Wasser  gestellt  und  dadurch  gekühlt.  Vor  der 
Wiener  Academie  sind  Experimente  mit  solchen  Ketten 
gemacht  worden,  die  sehr  kräftige  Wirkungen  darthaten. 

J.  Stefan  (2)  hat  verschiedene  Substanzen,  Kupfer- 
kiese, Kupfer,  Pyrolusit,  Kobaltkiese,  Schwefelkiese,  Bunt- 
kupfererz, Bleischwärze,  Bleiglanze  nach  ihrem  thermo- 
electrischen  Verhalten  gegen   einander   untersucht.     Von 


(1)  Wien.  aoad.  Anseig.  1865,  42,  58;  Pogg.  Ann.  CXXIV,  629; 
Sill.  Am.  J.  [2]  XL,  257;  N.  Arch.  ph.  nat  XXIV,  344.  —  (2)  Wien, 
N.  Arch.  1865;  Pogg.  Ann.  CXXIV,  632;  ßÜl.  Am.  J.  [2]  XL,  269; 
aoad.  Anaeig.  pb.  nat.  XXIY,  348;  Pbil.  Umg.  [4]  XXX,  77. 
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d«r  phjsikalis^en  Bescfaaffeilheit  bangt  in  hokem  Grade 
iKe  StoBoBK  in  der  thermoelectrisolien  Reihe  ab,  —  was 
UbrigMis  schon  bekannt  ist 

Walter  Flight  (1)  hat  Verschiedene  Mineralien 
(Eme)  hinsichtlich  ihres  thermoelectrischen  Verhaltens  zu 
einander  nntersucht.  Es  zeigte  sich  auch  bei  Seinen  Ver- 
suchen, dais  die  Stellung  einer  Substanz  in  der  thermo- 
electrischen ßpannnngsreihe  nicht  von  ihrer  chemischen 
Natur  allein  abhängt,  sondern  phymkalische  Verhältnisse 
in  nicht  näher  bestimmter  Weise  sich  geltend  machen. 
Natürlich  vorkommende  Kiese  und  dieselben  Substanzen 
nach  der  Schmelzung  yerhielten  sich  thermoelectrisch  ver- 
schieden. Von  demselben  Minerale  sind  Exemplare  unter- 
sucht, denen  sehr  verschiedene  Stellungen  in  der  Keihe 
zukommen,  z.  B.  vier  Arten  Kupferkies  und  vier  Ärt^n 
geschmolzenen  Kupferkieses.  Aßi  negativen  Ende  der 
Beihe  wurde  Kotheisenstein  (red  iran  ore)  und  Kupferkies 
Nr.  1,  am  positiven  Ende  geschmolzener  Kupferglanz  (das 
Extrem)  gefunden.  Von  den  eisenhaltigen  Erzen  zeigten 
Eisenglanz  (tpecular  iron  ore),  Brauneisenstein,  Chromeisen- 
stein, Spatheisenstein  und  Lievrit  keine  thermoelectrischen 
Wirkongen,  während  andere  Eisenerze  kräftige  Wirkungen 
gaben.  Während  Pjrolusit,  Manganit  und  Braunit  be- 
stimmte Stellungen  in  der  Beihe  (nahe  dem  negativen 
Ende,  jensäts  des  Wismuths)  einnehmen,  konnte  mit  Haus- 
mannit  kein  Strom  erhalten  werden.  Zinkblende  leitet  die 
Electricitftt  nicht  und  wurde  defshalb  unwirksam  gefunden. 
Hinsichtlich  weiterer  Details  und  der  Stellung  der  einzelnen 
Mineralien  zu  einander  ist  auf  die  Abhandlung  zu  ver- 
weisen« 

Bei  Gelegenheit  dieses  Berichtes  über  die  Arbeiten 
auf  dem  Gebiete  der  Thermoelectricität  mag  erwähnt  wer- 


(1)  Pbil.  Mag.  [4]  XXX,  887;  N.  Arch.  ph.  nat  XXIV,  861;  Ann. 
Ck.  Phtzm.  CXXXY,  819. 

8» 


\l^  AUgomeiiM  und  phytikAliMbe  CWmi«» 

doD;  dafs  Frane  Lindig  (1)  gefiinden  hat,  dafs  einige 
electrische  SpannkrälEte  von  der  Temperatur  des  EIrregen 
abhängig  sind,  andere  nicht.  Die  Zunahme  der  Tempera» 
tur  erhöht  in  einigen  Fällen  die  electromotorische  Kraft» 
in  anderen  Fällen  verringert  sich  diese  mit  wachsender 
Temperatur. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXm,  1. 
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G.  C.  FoBter  (1)  und  A,  W.  Williamßon  (2)  haben  ^;|;;, 
Ihre  Ansichten  über  die  Anwendbarkeit  des  Ausdrucks  Noiii«iioi«t«r. 
yS&ure*  dargelegt.  Fester  hält  es  für  zweckmäfsig, 
die  sogenannten  Anhydride  als  Oxyde  (Sulfide)  zu  bezeich- 
nen (SOs  eulphuroua  oxide\  SOa  sulphuric  oxtde;  GiB^^z 
acetie  oxide).  Auch  W.  A.  Miller  (3)  hat  einige  auf  die 
Beform  der  chemischen  Nomenclatur  bezügliche  Vorschläge 
gemacht.  Für  die  Säureanhjdride  empfiehlt  Miller  die 
generelle  Benennung  Oxjl  (80$  stdphuric  oxyl) ;  die  elec- 
tropositiyen  Bestandtheile  (Metalle^  Wasserstoff,  Badicale) 
der  Salze  bezeichnet  Er,  wie  Graham,  als  Basjle,  die 
electronegativen  allgemein  als  Oxione,  speciell  als  Carbioo 
60s,  Sulphion  804,  Sulphosion  898,  Acetion  G^HsGi 
u.  B.  w.  (4). 

Carleyaris  (5)  erhitzt  zur  Darstellung  des  Sauer- 
stofb  ein  Gemenge  von  Braunstein  und  Quarzsand  bis 
zum  beginnenden  Bothglüheui  wo  sich  kieseis.  Mangan- 
ozjdul    erzengt,    indem   die   Hälfte  des   Sauerstoffs   des 


(1)  PUL  Mag.  [4]  XXIX,  96«;  XXX,  67.  -  (9)  PhU.  Mag.  [4] 
XXIX,  464;  ChM.  H«wi  XII,  t.  --  (S)  PbU.  Mag.  [4]  XXX,  11.  - 
(4)  Y^  L.  Qmelin*!  Haadb.  der  Chem.  4.  Aufl.,  I,  478.  -  (5)  Aus 
kt  Mond«  ym,  60^  In  BalL  soo.  ehim.  [S]  IV,  256. 
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Braunsteins  entweicht.  Ans  100  Grm.  75procentigem 
Braunstein  und  400  Grm.  Sand  wurden  7  Liter  Sauerstoff- 
gas  erhalten. 

Th.  Fleitmann  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  Chlorkalk  in  concentrirter  Lösung  beim  Erwärmen 
mit  einer  Spur  von  frisch  bereitetem  Eobaltsuperoxyd, 
weniger  leicht  auch  mit  Nickelsuperoxyd,  vollständig  in 
Chlorcaicium  und  Sauerstoff  zersetzt  wird.  Er  empfiehlt 
dieses  Verhalten  zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  in  der 
Weise  zu  verw^rtben,  d^ü  vw^  ein«  (MPCentrirte  und 
(sofeme  nicht  filtrirte  Lösungen  leicht  Überschäumen) 
filtrirte  Lösung  von  möglichst  starkem  Chlorkalk  mit  0,1 
bis  0,5  pC.  vom  Gewicht  des  letzteren  an  Kobaltsuper- 
oxjd  versetzt  und  die  Mischung  auf  70  bis  80^  erhitzt. 
Die  unter  leichtem  Aufschäumen  und  in  regelm^Lfsigem 
Strom  erfolgende  Entwickelung  liefert  bei  Anwendung  von 
35procentigem  Chlorkalk  ein  Sauerstofivolum,  welches  etwa 
das  25-  bis  SOfache  der  Lösung,  und  zwar  stets  etwas 
mehr  beträgt,  als  die  Berechnung  nach  dem  Gehalte  des 
Chlorkalks  erwarten  läfst,  welchen  üeberschufs  Fleit- 
mann zum  Theil  von  absorbirtem  Sauerstoff  ableitet.  Das 
zurückbleibende  Superoxyd  kann  immer  wieder  zu  der- 
selben Anwendung  dienen;  derselbe  Erfolg  wird  übrigens 
erreicht,  wenn  man  der  Chlorkalklösung  statt  des  Super- 
oxydes  einige  Tropfen  irgend  eines  Eobaltsalzes  zusetzt. 
Fleitmann  vermuthet,  indem  Er  die  Existenz  mehrerer 
Eobaltsuperoxyde  annimmt,  dafs  der  Vorgang  auf  der  ab- 
wechselnden höheren  Oxydation  und  Rückbildung  des 
niedrigsten  Superoxydes  beruhe,  oder  auch,  dafs  sich  zuerst 
unterchlorigs.  Superoxyd  bilde,  welches  wieder  in  Kobalt- 


(1)  Ann.  Ch.  Pham.  GXXXIV,  M;  Zü\m>h9.  Cbm.  1M6,  511; 
Chem.  Centr.  )866,  ^6;  Dingl  pol.  J.  OLXXVll,  la?;  Aim*  sh.  pbsra. 
[4]  V,  507;  BnU.  ioo,  ohim.  [%]  IV,  104;  PMl.  Mng.  (4)  XXX,  S5S; 
Sill.  Am.  J.  [2]  XL,  114;  Chem.  N«ws  XI,  S65. 
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cUorttr  mid  Sauerstoff  oerfWe.  ~  H.  Beins  oh  (1)  hat  "•-•"to«'- 
Fleitmann's  Angsben  bestätigt  and  einige  BemerkuDgen 
ftber  das  Verhalten  anderer  Metallozyde  gegen  Chlorkalk- 
lösung  mitgetheilt,  welche  dem  bn-eits  Bekannten  nichts 
wesentlich  Neues  hinzufügen.  •-  B.  Böttger(2)  erinnert 
gelegentlich  der  Mittheilnng  Fleitmann's  daran,  dafs  Er 
schon  im  Jahre  1851  ganz  analoge  Beobachtungen  über 
das  Verbalten  verschiedener  Metallozjde  zu  Chlorkalk- 
löflung  gemacht  und  für  den  Vorgang  im  Wesentlichen 
dieselbe  Erklärung  (Bildung  metallischer  Säuren  auf  Kosten 
des  Chlorkalks  und  Zerfallen  derselben)  gefunden  habe  (3). 
—  Nach  einer  weiteren  Notiz  (4)  von  Böttgcr  verhalten 
sich  Blei-  und  Wismuthsuperozyd  (5)  indifferent  gegen 
Chlorkalklösung y  KoWt-,  Nickel-  und  besonders  Kupfer- 
superoxjd  zersetzen  dieselbe  dagegen  schon  bei  60^  stür- 
misch, auch  Eisenoxjdhjdrat  wirkt  in  derselben  Weise; 
alle  diese  Oxyde  bleiben  nach  der  Zersetzung  des  Chlor- 
kalks unverändert  zurück.  Baryumsuperoxyd  entwickelt 
ebenfalls  Sauerstoff,  aber  nur  sofern  es  in  Barjthydrat 
übergeht,  der  Chlorkalk  wird  dabei  nicht  zerlegt.  Mangan- 
superoxjd  röthet  die  Lösung  durch  Bildung  von  Über- 
mangans. Kalk,  ohne  Gasentwickelung.  Böttger  giebt 
au  der  erwähnten  Verwendung  dem  Kupferoxjd  wegen 
seiner  Wohlfeilheit  den  Vorzug  (6). 


(1)  N.  Jahrb.  Pharai.  XXIV,  94;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  Sl;  Chem. 
News  XIU,  804.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCV,  809;  Chem.  Centr.  1865, 
«68;  ▼iflrteQahrMclir.  pr.  PiiAnii.  XIV,  61S;  J.  pharm.  [4]  II,  488.  — 
(S)  Jabveabsr.  des  phydkal.  Verains  au  Frankfort  f.  1852-68;  Amtlioher 
Baricht  der  Bonner  Nainrfonoherversammlang  S.  187.  —  (4)  Viertol- 
jahnaehr.  pr.  Pharm.  XV,  26;  J.  pr.  Chem.  XGV,  875.  —  (5)  Bött- 
gei  stallt  diese  Snperoxyde  (MetaUsSuren)  durch  Digestion  der  friaeh 
gefiOtan  Metalloxyde  mit  einer,  fireiea  Natron  enthaltenden  LSiung  ron 
mitarahlorig».  Natron  bei  100®  dar.  —  (6)  Wir  erinnern  hier  an  die 
Beebaohtongetty welche  Mitaeherlieh  ttber  denaalben Gegenstand  ge- 
maeht  und  ia  Behiem  Lehrbach  der  Chemie,  2.  Aufl.  1848,  II,  1.  Abtb., 
14S  mitgetheilt  hat  :  „llangansaperoxyd,  Eiaenozydhydrat,  Kupferoxyd 
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Oegenttber  den  Angaben  von  Kosniann(l)  bih 
Gloes  (2)  das  Ergebnifs  Seiner  früheren  Versuche  {B\ 
welchen  snfolge  der  von  Pflansen  ansgeathmete  Sanersloff 
nicht  ozonhaltig  ist,  anfrecht 

Ozonhaltiger  Sauerstoff  giebt  beim  Schütteln  mit  Ter- 
pentinöl oder  Zimmtöl  seinen  Ozongehalt  unter  Yolnm* 
Verminderung  an  diese  Oele  ab.  J.  L.  Sorot  (4)  hat 
dieses  von  Ihm  beobachtete  Verhalten  (unter  der  AnnahmOi 
dafs  das  Ozon  Tollst&ndig  absorbirt  wird)  benutzt,  um  Seine 
früher  ausgesprochene  Ansicht  (5)  über  die  Dichte  des 
Ozons  einer  Prüfung  zu  unterwerfen.  Ozonisirter  Sauer- 
stoff von  derselben  Darstellung  (durch  Electroljse)  wurde 
in  zwei  gleichen  langhalsigen  graduirten  Ballons  von  etwa 
250  CC.  Capacität  über  Wasser  gemessen,  hierauf  in  dem 
einen  Ballon  das  Ozon  durch  Erhitzen  mittelst  eines  elec- 
trisch  erglühenden  dünnen  Platindrahtes  zerstört,  in  dem 
zweiten  durch  Schütteln  mit  Terpentin-  oder  Zimmtöl  ab- 
sorbirt und  die  Volumzunahme  im  ersten  Ballon  mit  der 
Volumverminderung  im  zweiten  verglichen;  der  Einfiufs 
der  Dampftension  und  der  Capillarität  des  ätherischen  Oek 
wurde  nachträglich  durch  einen  Versuch  mit  dem  Inhalt 
des  ersten  Ballons  ermittelt.  Sehr  genaue  Besultste  schei- 
nen sich  nach  diesem  Verfahren  nur  ausnahmsweise  erhal- 
ten zu  lassen;   nahezu  betrug  aber  in  Soret's  Versuchen 


und  andere  Metallozyde  zu  einer  Chlorkalklösong  gesetst,  yerorsachen 
eine  reiohliohe  Baaerstoffentwickeliuig ,  wfthrend  diefiB  nicht  stattfindet, 
wenn  man  die  reine  Lösmig  sich  selbst  fiberlftfst;  bei  einer  Temperatur 
▼on  ungefähr  4^  sind  Quecksilberoxyd  und  überschflssige  Kalkerde  gar 
nicht,  geglühtes  Eisenozyd  kaum ,  Knpferoxyd  sehr  wenig  wirksam, 
Mangansuperozyd  dagegen  wirkt  fortdauernd ,  wenn  auch  nur  sehr 
langsam.  Die  angeführten  Metalloxyde  wirken  hierbei  wie  Gootaetaub- 
8tansen.<<  —  (1)  Jahresber.  f.  ISSS,  44;  auch  BuU.  soc.  ohim.  [%]  I,  tH. 
—  (2)  BuU.  soc.  ohim.  [2]  III,  86;  Ghem.  Centr.  18S6,  115S.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1856,  267.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [4]  YII,  118;  Compt 
rend.  LXf,  941 ;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXXVm,  46;  Ghem.  Gentr.  1866, 
88;  PhU  Mag.  [4]  XXXI,  82;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  745.  —  (5)  Jah- 
resber. f.  1868,  189. 
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die  VobiBiT^mindanmg  durch  Absorption  das  Doppelte 
der  Volfimsvnaiime  durch  Erhitien,  in  Uebereinstimmong 
mü  der  Hjpothesey  dafs  swei  Volnme  Oson  ana  O99O,  und 
swei  Volume  gewöhnlichen  Sauerstofis  ans  0%  bestehen, 
und  dafs  daher  das  Oson  die  anderthalbfache  Dichte  des 
Sanerstofis  hat  —  Alkalische  Lösungen  Yon  Bleioxyd, 
welche  Oson  ebenfalls  absorbiren  (l),  fand  Sorot  zur 
Messung  der  Volumyerminderung  nicht  geeignet,  sofern 
ein  Theil  des  Ozons  durch  die  Kalilauge  zerstört  wird. 

Nach  Schönbein  (2)  verliert  ozonisirter  Sauer- 
tioff  seine  oxjdireuden  Eigenschaften  durch  Austrocknen 
Aber  Schwefelsäure  so  vollständig,  dafs  selbst  die  am 
leichtesten  ozydirbaren  organischen  und  unorganischen 
Substanzen  durch  denselben  nicht  verändert  werden.  Me- 
talle (Thallium,  Blei,  Arsen,  Silber)  bewahren  in  dem  durch 
Schwefelsäure  getrockneten  Gase  ihren  Glanz;  Schwefel- 
metalle,  Jodmetalle,  Ferrocjankalium  sowie  trockene  Man- 
ganoxydul- und  Bleioxydsalze  werden  ebenso  wie  die 
organischen  Säuren  und  Farbstoffe  nicht  zersetzt;  Schwefel- 
wasserstoff und  schweflige  Säure  nicht  verändert.  Auf 
die  letzteren  wirken  auch  die  vollkommen  trockenen  Ozo- 
nide  (Blei-  und  Mangansuperoxyd,  mangans.  Kali)  nicht 
ein«  Da  Wasser  das  Ozon  nicht  merklich  löst,  so  bleibt 
der  wesentliche  Einflufs  desselben  bei  diesen  Oxydations- 
processen  unerklärt.  —  Schönbein  findet  femer  in  dem 
Verhalten  des  Chlors  und  Broms,  welche  ebenfalls  nur  bei 
Gegenwart  von  Wasser  oxydirend  wirken,  eine  Stütze  ftLr 
die  Ansicht,  dafs  die  Haloide  activen  Sauerstoff  enthalten 
und  den  Ozoniden  zuzurechnen  sind.  Er  erörtert  an  eini- 
gen Beispielen,  wie  wenig  Berechtigung  für  die  Annahme 
vorliege,  dafs  bei  der  Oxydation  durch  Chlor  das  Wasser 
sersetst  werde,  und  hebt  schliefslich  hervor,  dafs  bei  der 
Erklimng  der  Oxydationsvorgänge  die  Natur  der  einwir- 


(1)  Vgl  Jahmber.  f.  1S49,   9SS.   -^   (2)  J.  pr.  Chem.  XCV,   469; 
na  AvM,  ZeitMlnr.  Chem.  1865,  668;  Chem.  Centr.  1866,  46. 
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^'^'^  kenden  Oxyde,  d.  Jb.  der  Zmtuid  des  in  denselben  enthalt 
tenen  Saaerstoffs,  zu  berficksichtigen  sei  nod  es  nnanlässig 
erscheine  I  den  Sauerstoff  zur  Anfstellang  einer  Oleiohnng 
▼on  einer  beliebigen  Verbindung  (Ealihydrat  z.  B.)  zn 
beziehen. 

Die  von  Cloez  (1)  angeregten  Zweifel  gegen  die  Be- 
weiskraft der  zur  Nachweignng  des  Ozons  in  der  Luft 
benutzten  Beactionen  haben  A.  Houzeau  (2)  zu  einer 
Beihe  von  Versuchen  darüber  veranlafst,  ob  in  der  That, 
wie  Clo6z  vermuthety  die  Färbung  jener  Beagentien  (3) 
durch  einen  Gehalt  der  Luft  an  Oxyden  des  Stickstofis 
veranlafst  werde.  Da  Er  bei  der  vergleichenden  Prüfung 
der  Luft  zu  Paris  und  zu  Bonen  und  der  freien  Landluft 
fand;  dafs  die  Färbung  der  Jodkaliumlösung  und  des  Jod- 
kaliumpapiers;  wenn  überhaupt,  um  so  schwächer  eintritt, 
je  deutlicher  in  der  Luft  ein  Gehalt  an  Säuren  (bleibende 
Böthung  des  Lackmuspapiers)  wahrnehmbar  ist  und  umge- 
kehrt ,  und  da  es  Ihm  nicht  gelang,  in  activer  Luft  durch 
alkalische  Absorptionsmittel  (damit  benetzte  Tücher  wur- 
den in  der  Luft  ausgespannt)  salpetrige  oder  Salpetersäure 
nachzuweisen;  so  betrachtet  Er  es  als  bewiesen^  dafs  Oxyde 
des  Stickstoffs  nicht  die  Ursache  der  Färbungen  sind, 
welche  die  Ozonreagentien  in  der  Luft  annehmen. 

Auch  Fremy  (4)  hat  Bemerkungen  über  den  Werth 
der  Ozonreaction  mittelst  Jodkaliumstärkekleisterpapiers 
mitgetheilt.  Fremy  hält  die  Bildung  von  Silbersuperoxyd 
durch  Ueberströmen  der  feuchten  atmosphärischen  Luft 
über  reines  Silberblech  für  den  einzig  sicheren  Beweis 
der  Anwesenheit  des  Ozons  in  derselben.  Ihm  gelang  die 
Nach  Weisung  auf   diesem  Wege    nie.    —    Houzeau  (5), 


(1)  Jfthresber.  f.  1861,  168.  —  (2)  Ann.  oh.  pliys.  [4]  VII,  84 ; 
Compt  rend.  LXI,  40;  BuU.  boc.  chini.  [2]  IV,  161.  —  (8)  Jahreaber. 
f.  1867,  80;  f.  1861,  168.  —  (4)  Compt  rend.  LXI,  989.  —  (5)  Compt. 
rend.  LXI,  1118;  BuU.  soo.  chim.  [2]  V,  4;  Chom.  Centr.  1866,  221. 
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wddbMi  diese  Metbecle  allerdinga  ebenfalls  kein  positives 
Besaitet  gab,  findet  dieselbe  nnbratiobbar,  da  Er  auch  bei 
eineoi  sjnthetiscbeii  Versuch  die  Sohwtrauiig  des  Silbers 
Dur  mit  eonoentrirterein  osBonhaltigem  Sauerstoff  (etwa 
10  MUligroi.  aof  1  Liter),  nicht  mit  Terdünnterem  (10  MilU- 
gmu  in  ÖQ  Litern)  erhielt«  ^  R.  fiöttger  (1)  empfiehlt 
mit  Tballinrnoxydnlldsang  getränkte  Papieratreifen  zur 
osoDometrischen  Verwendung,  weil  dieselben  nicht  wie  das 
Jodkaliumstärkekleisterpapier  durch  salpetrige  S&ore  affi- 
drt  werden. 

A.  Morren  (2)  hat  auf  Grund  Seiner  S.  89  ange-  ^"^„»J"- 
fthrten  Beobachtungen  fiir  den  Vorgang  in  der  leuch- 
tenden  Flamme  Kohlenstoff  und  Wa&erstoff  haltender 
Snbstansen  folgende  Erklärung  gegeben.  Die  durch  die 
trockene  Destillation  des  Brennmaterials  gebildeten  gas- 
förmigen Kohlenwasserstoffe  zerfallen  in  Berührung  mit 
der  Flemme  und  einer  zur  vollständigen  Verbrennung  un- 
genügenden Menge  von  Sauerstoff  in  Wasserstoff,  welcher 
zoerst  verbrennt  und  die  äufsere  nicht  leuchtende  Um* 
gebnng  der  flamme  (den  Schleier)  bildet,  und  in  dampf- 
förmigen Kohlenstoff,  welcher  als  blaue  durchsichtige  Zone 
(änfsere  Hülle)  am  Grunde  der  Flamme  und  innerhalb  des 
Sdileiers  erscheint.  Dieser  blaue  Tbeil  der  Flamme  wird 
saob  Morren  keineswegs  durch  die  von  aufsen  zuströ- 
mende Luft  abgekühlt,  er  erfährt  vielmehr  an  seiner 
inneren  Wandung  durch  die  im  Dochte  zufliefsende  Flüs- 
^keit  und  ihre  Verdampfung  eine  Temperaturemiedrigung 
mid  geht  in  Folge  hiervon  in  festen  Kohlenstoff  über,  der 
in  Berührung  mit  der  heifoen  WasserstoffIBamme  weifs- 
l^ühend  wird.  Die  leuchtende  Hülle  entsteht  dieser  An- 
sicht gemäTs  aus  der  äufseren.  Frühere  Untersuchungen  (3) 
dies^  Q^genstandes  scheint  Morren  übrigens  nicht  ge- 
kaimt  in  haben« 


(1)  J.  pr.  Cbeai.  ZCV,  Sil.  ^  (3)  Ann.  oh.  phyt.  [4]  IV,   81S.  — 
(S)  Jshrwbsr.  t  1S47^  tSd;  f.  1S54,  387. 
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törr."  Nach  Lorin  (1)  venmlassen  die  Salze  des  Ammoftiake 

and  wahrscheinlich  die  aller  Aminbasen,  wenn  sie  in  wfts- 
seriger  LOsnng  mit  Zink  in  Bertthrnng  gebracht  werden, 
oft  schoD  bei  gewöhnlicher  Temperatnr,  besser  ahec  bei 
40^  and  darüber  eine  Entwickelung  von  Wasserstoff,  und 
zwar  wie  es  scheint,  von  1  Aeq.  auf  je  ein  Aeq.  der  vor- 
handenen Säure  (63  Orm.  Schwefels.  Ammoniak  geben 
über  12  Liter  Gas).  Eisen  wirkt  ähnlich  wie  Zink,  aber 
schwächer;  wendet  man  Zink  und  Eisen,  ein  Ammoniak- 
salz und  freies  Ammoniak  an,  so  findet  die  Entwickelung 
fast  eben  so  leicht  wie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
bei  höherer  Temperatur  sogar  stürmisch  statt;  in  wenigen 
Minuten  erhält  man  1  Liter  Gas.  Lorin  hat  dieses  Ver- 
halten, welches  Er  als  Mittel  zur  Reduction  in  neutralen 
und  alkalischen  Flüssigkeiten  empfiehlt,  fUr  etwa  50  ver- 
schiedene Ammoniaksalze  (2),  sowie  fbr  eine  kleinere  Zahl 
von  Salzen  des  Methylamins,  Aethylamins,  Anilins  und 
Naphtylamins  constatirt;  nur  das  Salpeters.  Ammoniak 
(und  wahrBcheinlich  die  Salpeters.  Salze  der  Aminbasen) 
macht  eine  Ausnahme,  sofern  es  in  verdünnter  Lösung  bei 
etwa  50^  Stickoxjdul  ausgiebt 

W.  F.  Barrett  (3)  hat  einige  Beobachtungen  über 
Färbungen  mitgetheilt,  welche  die  Wasserstoffflamme  bei 
dem  Contact  mit  Gasen  annimmt  oder  auf  festen  und  flüs* 
sigen  Körpern  hervorruft.  Durch  geringe  Mengen  von 
Kohlensäure  (den  Verbrennungsproducten  einer  Alkohol- 
oder Gasflamme)  erhält  dieselbe  in  ihrer  ganzen  Ausdeh* 
nung  eine  blasse  Lilafarbe.  Bezüglich  der  Färbung  mit 
festen  Körpern  vgl.  bei  Schwefel. 

J.  J.  Ditges(4)  empfiehlt  die  Wasserstoffflamme  als 


(1)  Compt.  rend.  LX,  746;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXm,  116;  J. 
pbann.  [4]  I,  436;  ^^eitsohr.  Chem.  1866,  480;  Chem.  Ceiitr.l86e,  SOS; 
Pbil.  Mag.  [4]  XXIX,  880.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868 ,  366.  — 
(8)  Pbil.  Mag.  [4]  XXX,  321;  Dingl.  pol.  J.  GLXXIX,  326;  im  Aius. 
Zeitschr.  Cbem.  1866,  721.  —  (4)  Aus  der  8ohwel«er.  Wochensclirift 
fOr  Pbarm.  1864,  Nr.  23  in  YiertoUabnMcbr.  pr.  Phann.  XIV,  SM. 
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besottden  geeig^et^  um  dnrch  die  Ffirbnng  derselben  Alka- 
lien» alkalische  Erden  und  einige  schwere  Metalle  zu  unter- 
scheiden. 

ü.  Hoff  mann  (1)  findet  es  zur  Darstellung  yerdünn 
ter  Lösungen  yon  WasserstoBfsuperoxjd  für  Vorlesungs« 
▼ersnehe  Yortheilhaf);,  Ealiunisuperoxjd  (2)  in  kleinen  Por- 
tionen in  ziemlich  concentrirte,  gut  abgekühlte  Eieselfluor- 
waaserstoffiB&are  oder  auch  in  Weinsäurelösung  einzutragen, 
mit  der  Vorsicht,  der  Flüssigkeit  eine  saure  Beaction  zu 
lassen.  Nach  diesem  Verfahren,  welches  sich  von  dem 
von  Osann  beschriebenen  (3)  durch  seine  schnelle  Aus- 
führbarkeit unterscheidet,  mit  Ejeselfluorwasserstoff  darge- 
stellte L(Ssungen  enthielten  ^/r85  bis  Vs67  Wasserstoffsuper- 
oxyd» Hoff  mann  hat  ferner  einige  bereits  bekannte 
Beactionen  des  Wasserstoffsuperoxydes  und  die  Bestim- 
mnng  desselben  durch  Übermangans.  Kali  oder  durch  Jod« 
kaliiun  besprochen.  Bezüglich  der  letzteren  Methode  macht 
Er  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Zersetzung  des  Jodkaliums 
(bei  Gegenwart  von  schwefeis.  Eisenoxydul)  durch  Was- 
serstoffsuperoxyd in  verdünnten  und  besonders  in  sauren 
Lösungen  nur  langsam  erfolgt,  und  dafs  daher  nach  dem 
Zusatz  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  zu  der  mit  sehr  wenig 
Schwefels.  Eisenoxydul  (4)  und  Stärkekleister  versetzten 
Jodkalinmlösung  einige  Zeit  (Vi  bis  Vt  Stunde)  gewartet 
werden  muls,  ehe  das  freigewordene  Jod  durch  unter* 
schweAigs.  Natron  bestimmt  werden  kann. 

Bei  dem  Versuch,  Bormagnesium  durch  Einwirkung     "or. 
Ton  Magnesium  auf  Borfluornatrium  zu  erhalten,  beobach- 


(1)  Ann.  Ol  Phann.  CXXXV](,  188;  Ghem.  Centr.  1866,  1119; 
PbO.  Mag.  [4]  XXXI,  148.  —  (2)  Das  erforderliche  KaUomniperoxyd 
oder  ein  daran  reiohes  Prodnot  wird  nach  Ho  ff  mann  schnell  erhalten, 
iadain  man  Kalinm  in  einem  Poroellantiegel  sohmikt  und  mitteUt 
eteea  Oebliaas  einen  LnHetrom  auf  die  geachmolsene  Masse  leitet 
T|^  Jalmaber.  1  186S,  47.  —  (8)  Ebendaselbst  -^  (4)  Vgl.  Jabresber. 
t  1888,  144. 
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'^'-  tete  Geuther  (1),  dafs  in  der  Glühhitse  Bor  redvdrt 
wird;  welches  sich  jedoch  nicht  mit  dem  Mai^nesiam  Ter- 
bindet;  sondern  der  änfsersten  Schichte  des  Regulas  an- 
haftet und  beim  Auflösen  desselben  in  Salmiak  als  schwar- 
zes Pulver  zurückbleibt. 

^^a'^dM^'  ^iu^  LösuDg  von  wasBwfreier  Borsäure  in  absolutem 

'^"^°'  Alkohol  absorbirt;  nach  J.  Nioklea  (2)^  eine  reichHcbe 
Menge  von  salzs.  Gas,  unter  Bildung  einer  ölartigen, 
rauchenden  Flüssigkeit,  welche  durch  Wasser  in  BorsKure, 
Salzsäure  und  Alkohol  zerfällt.  Sie  hat  eine  constante, 
der  Formel :  SBoOs,  3  HCl  +  öC4H4,02  entsprachende  Zn- 
sammensetzung.  Sie  entwickelt  beim  Erwärmen  reichlich 
Salzsäure  und  bei  86^  destillirt^  unter  Bttckkssung  von 
Borsäure,  eine  der  Formel  :  BoCl»,  5C4H6O  +  9H0  eni* 
sprechende  Verbindung  von  Borchlorid  mit  Aetber  über, 
welche  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Borsäure, 
wasserfreiem  Aether  und  salzs.  Gas  entsteht.  ^  Destillirt 
man  eine  mit  Bromwasserstoff  gesättigte  alkidiolische  Lö* 
sung  der  Borsäure,  so  erhält  man  ein  zwischen  93  und  135^ 
siedendes  Destillat,  von  welchem  der  bei  115^  übergehende 
Antheil  der  Formel  BoBr,,  ISCJIsO  +  16  HO  entspricht 
Diese  Verbindungen  des  Borchlorids  oder  Bovbromids  mit 
Aether  haben  einen  beifsenden  Geschmack;  sie  hauchen 
Borsäure  absetzende  Dämpfe  aus  und  fiirben  trockenes 
Curcnmapapier  braun.  Mit  Superoxiden  bilden  sie,  ähn- 
lich wie  der  mit  Salzsäure  gesättigte  Aether,  die  entspre- 
chenden Ghlormetalle. 

F-hoiiphor.  Nach  Blondlot  (3)  soll  die  Eigenschaft  der  wäs- 
serigen Harnstofflösung,  die  feine  Zertheilung  des  geschmol- 
zenen Phosphors  beim  Schütteln  zu   befördern,   blols  auf 


(1)  Jenaasche  Zeitsohr.  f.  Med.  n.  Natorw.  H,  809.  ^  (8)  Compt 
rend.  LX,  800;  Inatit.  1866,  121;  BoU.  so«,  ahim.  [2]  IV,  189}  J.pharM. 
[4]  ni,  8S;  J.  pr.  Chem.  XCV,  446;  ZaitBofar.  Che».  1866^  497;  Ckmk, 
Centr.  1866,  670;  Cham.  Kawa  XI,  S81.  -^  (9)  J.  phank  [4]  I»  79{ 
Chem.  News  XI,  87. 


Ftioaphor.  ]^2? 

ihrer  Dichte  beruhen,  mid  geeättigten  SalelösiuigeDy  sowie  ^i»»^!^'- 
solchen  von  Zucker  und  ähnlichen  Substanzen  in  gleicher 
Weise  zukommen.  H.  Schiff  (1)  hat  dagegen  an  die 
Ton  Ihm  gegebene  Erklärung  (2)  erinnert  und  erörtert, 
dafs  manche  Flüssigkeiten  von  geringerer  Dichte  als  Was- 
ser, wie  Alkohol  (3),  Hokgeist,  Aceton  und  wässeriges 
Ammoniak,  besser  wirken  als  dieses;  dafs  Substanzen, 
deren  wässerige  Lösung  einen  gewissen  Grad  von  Zäh- 
flüssigkeit besitzt,  schon  in  kleinen  Mengen  einen  ähn- 
lichen Einflnls  äufsem,  und  dafs  das  Wasserstofisuperoxjd 
und  das  salpetrigs.  Ammoniak,  welche  in  Folge  der  Ozon- 
bildung beim  Schütteln  des  Phosphors  mit  Wasser  ent- 
stehen, auf  die  organischen  Bestandtheile  des  Harns  unter 
Bildung  gasförmiger  Prodncte  einwirken  müssen.  Kohlen- 
säurehaltige  Wässer  und  selbst  kohlens.  Salze  (diese  wer- 
den durch  die  entstehenden  Säuren  des  Phosphors  zersetzt) 
wirken  aus  demselben  Grunde  (durch  Gasentwickelung) 
in  ähnlicher  Weise.  Die  Wirksamkeit  der  Flüssigkeiten 
bei  dem  Pnlverisiren  des  Phosphors  kann  demnach  ab- 
hängen 1)  von  ihrer  chemischen  Natur;  2)  von  ihrer 
Dichte;  3)  von  ihrer  Viscosität;  4)  von  Gasbildung.  Sehr 
feine  Zertheilung  wird  übrigens  nach  Schiff  nur  mit 
reinem  waeserhellen  Phosphor  erreicht,  nie  mit  solchem, 
der  beim  Schmelzen  gelbe  Häute  giebt 

Die  Kenntnifs  der  Modificationen  des  Phosphors  ist 
von  Hittorf  (4)  durch  wichtige  Thatsachen  bereichert 
worden,  insbesondere  ist  e^  Ihm  gelungen,  den  sogenann- 
ten amorphen  Phosphor  krjstallisirt  zu  erhalten.  Da  diese 
kiystallisirte  Modification  sich  durch  ihre  physikalischen 
Eigenschaften  den  Metallen  anschlielst,  so  bezeichnet 
Hittorf  den 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  ßuppL  IV,  37;  Zeitscbr.  Ghem.  1866,  60; 
Chem.  Centr.  1866,  174.  —  (2)  Jabresber.  f.  1861,  110.  ~  (8)  Vgl. 
L.  Gmelin't  Handb.  4.  Aufl.,  I,  558.  —  (4)  Pogg.Anu.  CXXVI,  193; 
im  Anas.  Zeitachr.  Cham.  1865,  709;  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  311;  Chem. 
Xm,  188;  kone  Notia  in  J«  j^iarm.  [4]  lU,  69. 
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Phosphor,   g^wöbiüiohen  farblosen  Phosphor  als  nichtmetalHseheii  gewöhnliobeo, 
den  rothen  amorphen  ,1  „     metallisohen  amorphen, 

den  rothen  krjstallUirten     „  ,     metallischen  kiystaUisirten, 

von  welcher  Nomenclatur  wir  in  der  folgenden  Darlegung 

Seiner  Besultate  theilweise  Gebrauch  machen. 

Die  Umwandlang  des  gewöhnlichen  Phosphors  in  me- 
tallischen amorphen  geschieht  nach  Hittorf  am  vortheil- 
haftesten,  indem  man  ihn  in  einer  starkwandigen  Glas- 
röhre  ^  die  nach  dem  Evacuiren  zngeschmolzen  wnrde^ 
einige  Minuten  der  Siedetemperatur  des  Schwefels  aussetst. 
Eiserne  GefUTse  können  für  gröfsere  Mengen  die  glKsemen 
ersetzen  y  da  der  Phosphor  erst  in  der  Glühhitze  auf  das 
Eisen  einwirkt.  —  Dafs  der  Uebergang  aus  der  gewöhn* 
liehen  Modification  in  die  metallische  unter  Wärmeentwicke* 
lang  stattfindet,  hat  Hittorf  bestätigt  und  zwischen  der 
Temperatur  des  erhitzenden  Luftbades  und  der  des  Phos- 
phordampfes  Unterschiede  von  75^  beobachtet;  eine  genaue 
Bestimmung  der  Wärmeentwickelung  konnte  jedoch  nicht 
erreicht  werden.  Bezüglich  der  Bildung  des  amorphen 
Phosphors  durch  Vermittelang  von  Jod  fand  Hittorf, 
dafs  dieselbe  allerdings  mit  Leichtigkeit  und  ebenfalls 
unter  Wärmeentwickelung  schon  bei  160^  stattfindet,  dafs 
sie  aber  nicht;  wie  Brodie  annahm,  auf  einer  abwechseln- 
den Bildung  und  Zersetzung,  sondern  auf  einer  Contact- 
Wirkung  des  Jodphosphors  beruht,  der  sich  in  dem  ge- 
schmolzenen Phosphor  auflöst.  Erhitzt  man  den  Nieder- 
schlag, welcher  bei  der  Zersetzung  des  Zweifach-Jodphos- 
phors  durch  Wasser  entsteht,  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen,  so  sintert  derselbe  zusammen  und  nimmt  die 
Farbe  des  amorphen  Phosphors  an.  Selen  bewirkt  die 
Umwandlung  des  gewöhnlichen  Phosphors  ebenfalls  unter- 
halb 200^,  aber  weniger  rasch  als  Jod.  Auch  durch  den 
Funkenstrom  eines  Inductionsapparates  geht  der  gewöhn- 
liche Phosphor  in  luftleeren  Bohren,  wenn  dieselben  auf 
etwa  255^  erhitzt  werden,  in  amorphen  über  und  zwar, 
wie  besondere  Versuche  ergaben,  in  Folge  der  Wärme^ 
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und  nicht  der  Lichtwirkung  des  Funkens ;  unter  dem  Ein-  ^^p^^^- 
Bau  des  directen  Sonnenlichtes   findet   die  Umwandlung 
des  Dampfes  nicht  statt*     * 

Den  metallischen  krystallisirten  Phosphor  erhielt  Hit- 
torf  in  mikroscopischen  nadeiförmigen,  zu  Höckern  und 
Warzen  vereinigten  Erjstallen;  als  Er  den  amorphen  in 
dner  luftleeren  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  530^  erhitzte 
and  die  Dämpfe  in  dem  oberen,  nur  auf  447^  erhitzten 
Theil  der  Röhre  sich  verdichten  liefs.  In  gröfserer  Menge 
and  deutlicher  ausgebildet  werden  dieselben  aus  einer  Lö- 
sung des  Phosphors  in  Blei  erhalten.  Füllt  man  eine 
weite  schwer  schmelzbare  Glasröhre  unter  Durchleiten  von 
Kohlensäure  zu  Vi  mit  farblosem  Phosphor  und  den  übri- 
gen Baum  mit  Blei^  setzt  man  die  nach  dem  Evacuiren 
zugesehmolzene  Röhre,  des  entstehenden  hohen  Drucks 
wegen  I  in  ein  eisernes»  mit  Magnesia[^' auszufüllendes  und 
▼erschliefabares  Rohr  ein,  und  erhitzt  man  dieses  S  bis  10 
Stunden  lang  unter  öfterem  Drehen  über  mehreren  Bun- 
te n'schen  Brennern,  so  erscheint  nach  dem  Erkalten  die  Ober- 
ilichedea  Blei's  mit  schwarzen  metallglänzenden,  an  der  Luft 
onTeränderlichen  blätterigen  Erystallen  bedeckt,  während 
das  Lmere  der  Bleimasse  mit  kleinen  aber  dichten  und 
besser  auagebildeten  Erystallen  durchsetzt  ist.  Die  ober- 
ffilchlichen  Erystalle  sind  sehr  dünn,  meistens  gebogen 
and  quer  gegen  ihre  Längsrichtung  gestreift,  wodurch  sie 
das  Ansehen  von  Aneinanderreihungen  prismatischer  Ery- 
stalle  erhalten;  sie  lassen  das  Licht  mit  gelbrother  Farbe 
durch,  die  dünnsten  erscheinen  roth.  Die  in  der  Bleimasse 
eingeschlossenen  Ejrystalle  werden  isolirt,  indem  man  Sal- 
petersäure vom  spec.  Gew.  1,1  in  der  Eälte  mehrere  Tage 
aof  dieselbe  einwirken  läfst  (der  Phosphor  wird  als  der 
electronegativere  Eörper  nicht  angegriffen);  die  Erjstalle 
sind  nach  dem  Auskochen  mit  concentrirter  Salzsäure  bis 
aof  einen  spurweisen  Gehalt  an  Blei  (und  bei  Anwendung 
von  kupferhaltigem  Blei  auch  an  Phosphorkupfer)  rein, 
haben  eine  schwarzviolette  Farbe  und  erscheinen  unter 

.  ■.  w.  ftr    1M6.  9 
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phoqihor.  JQQi  Mikroscop  als  dem  Würfel  sich  nähernde  Bhombo^der; 
MesBUDgen  konnten  an  denselben  nicht  ausgefklhrt  werden, 
ihr  Isomorphismus  mit  Arsen ,  Antimon  und  Wismnth  ist 
jedoch  wahrscheinlich.  Das  spec.  Gew.  der  blätterigen  wie 
der  dichten  Erjstalle  ist  (nach  Abrechnung  des  Blei's)  bei 
15^,5  =  2^34;  das  Atomvolum  des  krystallisirten  metalli- 
schen Phosphors  ergiebt  sich  daher  s=  13,25;  ttbereinstim- 
mend  mit  dem  des  Arsens,  wenn  man  von  der  durch 
Herapath  s=  5,67  bestimmten  Dichte  desselben  ausgeht(l). 
Der  krystallisirte  metallische  Phosphor  ist  noch  schwerer 
flüchtig  als  der  amorphe  (s.  unten),  er  leitet  wie  der 
amorphe  die  Electricität  schwach  im  Vergleich  mit  Metallen, 
aber  stark  im  Vergleich  mit  gewöhnlichem  Phosphor. 

Hittorf  hat  ferner  die  Dichte  und  Spannkraft  der 
Dämpfe  des  gewöhnlichen  und  des  metallischen  amorphen 
und  krjstallisirten  Phosphors  bei  verschiedenen  Temperar 
turen  bestimmt.  Das  von  Ihm  befolgte  Verfahren  bestand 
darin,  den  Phosphor  in  einer  dünnwandigen  und  mit  einem 
zur  Gondensirung  der  Dämpfe  bestimmten  Kugelansats 
versehenen  Glasröhre  zuerst  sorgfältig  auszutrocknen  und 
die  nach  dem  Evacuiren  zugeschmolzene  Glasröhre  in  dem 
Dampf  von  Benzoesäure  (Siedep.  256^),  Quecksilberchlorid 
(Siedep.  307<>),  QuecksUberjodid  (Siedep.  358<>),  Schwefel 
(Siedep.  447^)  oder  Schwefelphosphor  (PS;  Siedep.  5809) 
zu  erhitzen.  Die  phosphorhaltige  Röhre  wurde  zu  diesem 
Zweck  in  einer  weiteren  Glasröhre  befestigt,  welche  die 
erforderliche  Substanz  enthielt  und  mit  einer  Luftpumpe 
verbunden  werden  konnte,  um  das  Sieden  (des  Schwefeb) 
bei  geringerem  Druck  stattfinden  zu  lassen.  Die  Dichte 
des  Dampfes  ergab  sich  bei  dem  metallischen  Phosphor 
aus  der  Quantität  des  gewöhnlichen,  welcher  sich  in  der 


(1)  Die  Dichte  des  amorphen  Afaens,  wie  es  bei  dir  Sablimatioii 
im  Wasserstoffstrom  in  Krasten  von  moBcheligem  Brach  erhalten  wird, 
fand  Hittorf  bei  l?»  fEtr  Stflcke  =r  4,69;  filr  Pulver  r.=  4,72,  also 
bedeutend  niedriger  als  das  des  krystalUsirten. 
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snletst  ölgekühlten  Kagel  yerdichteie  und  aos  der  dnrch 
AnsmeBsen  bekannten  Capacität  der  Glasröhre;  diejenige 
des  gewöhnlichen  aus  der  angewandten  Menge^  der  Capa- 
cit&t  der  Bohre  nnd  der  in  Abzug  gebrachten  Menge  des 
gebildeten  metallisch«!  Phosphors.  Die  folgende  Tabelle 
enth&H  Hittorfs  Versuchsergebnisse. 


GewfhtUieher  Fkowpkw 


0Mer  des  Erfaitaens 
Qewicht  Ton  1   Liter 

Dampf  in  Orm. 
Spannkraft  in  HM. 


Daoer  des  Erbitsem 
CMricbt  Ton    1  Liter 

Dampf  in  Orm. 
I^pannkiaftin  MM. 


bei  868« 

V 

80' 

1  8t 

2  St. 

6  8t.  16' 

18,274 
4195 

7.47 
2361 

6,884 
2160 

6,886 
1686 

6,899 
1706 

bei  4470 

6' 

80' 

2  8t.  16' 

est' 

16.807 
6620 

11,872 
4281 

6,925 
2497 

6.966 
2612 

bei  680<^ 
2  8t  80' 

19.998 
8044 


Meiaüüeher  amorpher  PhotpJkor  : 

bei  858<^  bei  409<»  bei  447<»  bei  bBO^ 


VmatT  des  ErhitMns 
Ctowiebt  Tott    1  Uter 
Dampf  in  Orm. 
inMM. 


1  8t 

0.0996 
81,6 


46' 

1,086 
870,6 


So' 

4.681 
1634 


8  8t 

4,646 
1639 


80' 

15,265 
6189 


MetaUucher  kryüaUieirier  Pkosphor 


Dauer  dee  Erbitiens 
Qewicbt  ?on    1  Ltter 
Dampf  in  Grm. 
';  in  MM. 


bei  4470 
4  8t 

2;678 
928 


bei  680^ 


1  8t  16' 


a 

10,198 

4101 


b 

10,888 
4168 


Die  Maziina  der  Spannkräfte  sind  demnach  in  MM. 


niobtBMtall.  Pboapbor 

metalL  amoipben 
metalL  krystallisirten 


bei  280^ 


614 


bei  868<> 

)  labil  >  4196 

iflUbü      1696 

81,6 

unbestimmbar 


bei  4470 

j  labil  >  5520 

iflUbU      2504 

1686 

928 


b.  530» 

8044 

6189 
4130 


Der  gewöhnliche  Phosphor  nimmt,  wie  aas  diesen 
Zahlen  hervorgeht,  in  der  evacuirten  Glasröhre  bei  einge- 
tretener erfi(NrderKcher  Temperatur  den  gasförmigen  Zustand 
ibeilweiae  an  und  besitat  wahrscheinlich  im  ersten  Augen- 

9* 
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photpbor.  IjU^jIj  ejn^^  j^nj  unterhalb  220®  für  die  DampfbQdung  des- 
selben nachweisbaren  Gesetz  entsprechende  Dichte  und 
Spannkraft;  die  sich  jedoch  unter  Bildung  von  amorphem 
Phosphor  während  der  ersten  zwei  Stunden  fortwährend 
vermindert,  nach  dieser  Dauer  des  Erhitzens  aber  bestän- 
dig bleibt  und  immer  bedeutend  gröfser  ist  als  diejenige, 
welche  der  aus  dem  amorphen  Phosphor  entwickelte  Dampf 
zeigt.  Der  flüssig  gebliebene  Äntheil  geht  in  die  amorphe 
Modification  über  und  steigert  durch  die  damit  verbundene 
Wärmeentwickelung  die  Temperatur  des  Dampfes.  Durch 
einen  besonderen  Versuch  hat  Hittorf  festgestellt,  dafs 
das  Maximum  der  Dichte  des  aus  gewöhnlichem  Phosphor 
entwickelten  Dampfes  nicht  erniedrigt  wird,  wenn  er  mit 
metallischem  amorphem  oder  krjstallisirtem  in  Berührung 
steht.  —  Der  amorphe  Phosphor  gab  bei  4  stündigem  Er^ 
hitzen  auf  255^  keine  Spur  von  Dampf,  auch  erfolg^  bei 
dieser  Temperatur  keine  Verbrennung  als  Sauerstoff  zu- 
geleitet wurde,  wefshalb  Hittorf  die  Richtigkeit  der  An- 
gabe Schrötter's,  dafs  die  Umwandlung  des  amorphen 
Phosphors  in  gewöhnlichen  bei  260^  beginne,  bezweifelt; 
die  genauere  Bestimmung  der  Temperatur,  bei  welcher 
die  Verdampfung  anfängt,  gelang  Ihm  nicht.  Oberhalb 
260^  entstehen  Dämpfe  von  stetig  wachsender  Dichte,  aber 
auch  bei  höheren  Wärmegraden  ist  die  Verdampfung  eine 
sehr  langsame,  sofern  selbst  bei  447®  in  drei  Stunden  nur 
etwa  die  Hälfte  des  Phosphors  abdestillirte.  Der  Dampf 
des  amorphen  Phosphors  verdichtet  sich,  sofern  er  nicht 
einer  die  Glühhitze  erreichenden  Temperatur  ausgesetzt 
war,  beim  Erkalten  als  gewöhnlicher  (nur  der  mit  Jod 
erhaltene  condensirt  sich  vollständig  in  der  amorphen 
Modification,  welche  Erscheinung  in  dem  Gehalt  desselben 
an  Jodphosphor  ihren  Grund  hat);  der  unverflüchtigt 
zurückgebliebene  amorphe  Phosphor  war  in  Hittorf 's 
Versuchen  niemals  geschmolzen,  hatte  aber  bei  längerem 
Erhitzen  auf  447^  die  Farbe  und  das  spec.  Gew.  den  me- 


Ullischen  krystalliairten  angenommen  (1).  Eb  ist  bemer-  ^i"«»»!*«"- 
kenswerth,  dafs  das  Maximum  der  Dichte  des  aus  gewöhn- 
lichem Phosphor  erseugten  Dampfes  bei  358^  gröfser  ist, 
ab  jenes  I  welches  der  aus  amorphem  bei  447^  gebildete 
erreicht  Der  letztere  läfst  sich  daher  von  447^  auf  3b8^ 
abkühlen,  ohne  den  Aggregatzustand  zu  ändern.  Hittorf 
hielt  es  hiernach  für  möglich,  den  gewöhnlichen  Phosphor 
bei  einer  unter  300^  liegenden  Temperatur  in  Dampf  zu 
▼erwandeln  und  in  einem  Gef&fs  von  höherer  Temperatur 
als  amorphen  zu  verdichten.  Der  Versuch  entsprach  die- 
ser Voraussetzung  jedoch  nicht,  worin  der  Beweis  liegt, 
da&  der  Dampf  des  gewöhnlichen  Phosphors  bei  358®  eine 
höhere  Spannkraft  bleibend  behält,  als  diejenige  ist,  welche 
mit  dem  amorphen  erhalten  werden  kann.  —  Leitet  man 
Phosphordampf  mittelst  eines  Wasserstoffstromes  durch  eine, 
theilweise  bis  zum  Weifsglühen,  th  eil  weise  nur  bis  zum 
Siedepunkt  des  Quecksilbers  erhitzte  Bohre,  um  ihn  dann 
in  Wasser  zu  condensiren,  so  bildet  sich  in  dem  weniger 
erhitzten  Theil  immer  ein  Beschlag  von  amorphem  Phos- 
phor, der  sich  dem  destillirenden  farblosen  theilweise  bei- 
mischt. Hittorf  zieht  aus  diesem,  mit  der  Einwirkung  ' 
der  Electricität  im  Einklang  stehenden  und  durch  weitere 
Versuche  bestätigten  Ergebnifs  den  Schlufs,  dafs  Phosphor- 
dampf, der  bis  zum  Glühen  erhitzt  war,  beim  Erkalten 
sich  zum  Theil  wie  der  Dampf  des  metallischen  Phosphors 
▼erhält  und  als  solcher  verdichtet  wird,  und  zwar  in  um 
so  gröfserer  Menge,  je  höher  die  Temperatur  stieg.  Wurde 
die  Glühhitze  nicht  erreicht,  so  verdichtet  sich  der  Dampf 
▼ollständig  als  gewöhnlicher  Phosphor.  Welche  Verän- 
derungen der  Dampf  in  so  hohen  Temperaturen  erfährt, 
hofft  Hittorf  durch  das  Studium  anderer  Verbindungen, 
die  bei  niedrigeren  Wärmegraden  ähnliche  Dampfverhält- 
nisae  zeigen,  au£suklären. 

(1)  Hittorf  liat  geftmden,  dafii  auch  das  Arsen  ohne  Zeichen  von 
SduDeiimig  ▼«nUmpft^  wenn  es  in  einer  eyaonirten  angeschmolsenen 
Qlaaielire  erhitat  wird. 
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Th.  B.  Oroves  (1)  hat  an  amorphem  Phosphor»  wel- 
cher zwei  Jahre  lang  in  einem  serbrochenen  GHasgeflÜb 
der  Luft  ausgesetzt  war,  langsame  Oxydation  nnter  Bil- 
dung von  phosphoriger  und  Phosphorsttnre  beobachtet 
Etwa  16  pC.  des  Phosphors  waren  in  Säure  übergegangen. 
Die  feuchte  Masse  verbreitete  den  (Ozon-)Gemch  des  sich 
ozydirenden  Phosphors,  zeigte  jedoch  kein  Leuchten. 

E.  Baudrimont  (2)  schlierst  aus  einigen  VerBUchen 
über  die  Bildung  des  weifsen  Phosphors,  dafs  derselbe 
weder  krystallisirter,  noch  allotropisch  modificirter,  sondern 
gewöhnlicher  Phosphor  ist,  dessen  Oberflttche  durch  den 
im  Wasser  gelösten  Sauerstoff  corrodirt  wurde.  Die  Mit- 
wirkung des  Wassers  beschleunigt  nach  Ihm  die  Bildung 
der  weifsen  Schicht,  in  luftfreiem  Wasser  entsteht  diese 
aber  nicht  (3).  Dafs  der  Phosphor  bei  der  langsamen 
Oxydation  an  der  Luft  seine  Durchsichtigkeit  bewahrt  und 
demnach  die  Gegenwart  des  Wassers  nothwendig  erscheint, 
hat  Baudrimont  nicht  erwähnt. 

Blondlot  (4)  hat  die  Bedingungen  für  die  Bildung 
der  schwarzen,  von  Th^nard  zuerst  beobachteten  Modifi- 
cation(5)  des  Phosphors  untersucht,  und  Th^nard's  An- 
gabe,  dafs  dieselbe  nur  mit  vollkommen  reinem  und  farb- 
losem Phosphor  erhalten  wird,  bestätigt  um  den  gewöhn- 
lichen Phosphor  zu  diesem  Zweck  durch  Destillation  im 
Wasserstofifstrom  zu  reinigen,  findet  Blondlot  es  noth- 
wendig, den  gelbgewordenen  Äntheil  desselben  (welcher 
flüchtig  sei)  durch  Aussetzen  an  das  Sonnenlicht  in  rothen 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VI,  648;  VierteljahrBschr.  pr.  Pharm.  XV, 
270.  —  (2)  Compt.  rend.  LXI,  857;  BuU.  soc.  chim.  [2]  V,  206;  J. 
pharm.  [4]  III,  17;  Zeitoohr.  Chem.  1866,  81;  Ghem.  Oentr.  1866,  2Ö5. 
—  (8)  Vgl.  L.  Gmelin*B  Handbuch  4.  Anfl.»  t^  56a  —  <4)  Compt 
rend.  LX,  830;  Instit  1865,  147;  Bull.  bog.  ohim.  [2]  III,  415;  J. 
pharm.  [4]  I,  407;  N.  Aroh.  ph.  nat.  XXIII,  116;  J.  pr.  Chem.  XCVI, 
254;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  407;  Dingl.  pol  J.  CLXXVII,  816;  Ghem. 
News  XI,  280.  —  (5)  Vgl.  auch  L.  Gmelin's  Handbaoh  4.  Aufl.,  I,  568. 
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la  verwandeln  (der  in  der  Betorte  Eurilckbleibe)  und  diese 
abwechselnde  Insolation  und  Destillation  so  lange  za  wieder- 
bolen,  bis  ein  yöilig  farbloses  Prodnct  erhalten  wird.  Sol- 
cher Phosphor  erfuhrt  die  Umwandlnng  in  die  schwarze 
Modification  nicht  nnr  durch  rasche  Abkühlung  im  ge* 
sdunolsenen  Znstande ,  sondern  anch^  nnd  zwar  leichter 
imd  sicherer,  durch  ein  sehr  allm&liges  Erkaltenlassen  unter 
Wasser  bis  auf  die  Temperatur  von  etwa  5^  bis  6^^  bei 
welcher  die  Ffirbung  plötzlich  eintritt  Durch  Schmelzen 
oder  Destilliren  gebt  die  schwarze  Modification  wieder  in 
die  farblose  über,  wird  jedoch  durch  langsame  Abkühlung 
wieder  regenerirt;  sie  ist  etwas  weicher  als  die  farblose, 
theilt  aber  alle  anderen  Eigenschaften  derselben  (über 
Scbmelzpnnkt»  Löslichkeit  und  Erystallisirbarkeit ,  sowie 
über  die  Prüfung  der  Reinheit  ist  Nichts  angegeben). 
Blondlot  betrachtet  diese  schwarze  Modification  wegen 
ihrer  Bestttndigkeit  als  eine  typische,  zu  welcher  die  farb- 
lose nur  den  Uebergang  bilde. 

L.  B  er  1  an  dt  (1)  hat  Verfahrungsweisen  zur  Dar-  "p^^Sfr 
Stellung  des  unterphosphorigs.  Natrons  und  Kalks  flir  die  """''' 
medicinische  Anwendung  beschrieben.  Wir  führen  aus 
Seiner  Mittheiluog  nur  an,  dafs  die  in  gewöhnlicher  Weise 
erhaltene  Lösung  des  Ealksalzes  nach  dem  Verdampfen 
durch 'schwefeis.  Natron  zersetzt,  die  Flüssigkeit  von  dem 
abgeschiedenen  schwefeis.  Kalk  getrennt  und  das  zur 
Trockne  verdampfte  Filtrat  mit  Weingeist  extrahirt  wird, 
welcher  nur  das  unterphosphorigs.  Natron  aufnimmt.  Aus 
der  weingeistigen  Lösung  des  letzteren  wird  durch  eine 
gleichfalls  weingeistige  Lösung  von  essigs.  Kalk  das  reine 
Ealksalz  gefiUlt 

A.  Grabowski  (2)  bedient  sich  zur  bequemen  Dar-  ^^^JJJJ;;;' 
Stellung  gröfserer  Mengen  von  wasserfreier  Phosphorsäure 


(1)  Arch.  Pharm.  CXXII,  287;  Chem.  Gentr.  1865,  10&6.  ~ 
(3)  Wi«n.  aoad.  Ber.  LH  (2.  Abth.),  170;  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXVI, 
119  (mH  Abbildnng);  Zeitoohr.  Cham.  1866,  698. 
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einer  14''  hohen^  12^'  wetten,  nnten  offenen  Trommel  ans 
versinntem,  hart  gelöthetem  Eisenblech.  Sie  wird  an 
einem  vorspringenden  Bande  von  einem  hölsemen  Gestell 
getragen  und  hat  oben  einen  innen  geknickten,  etwa  V 
weiten  Schornstein,  den  man  während  der  Verbrennang 
mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  verengen  kann.  In 
eine  seitliche,  viereckige,  IVi^'  weite  Tubulatur  der  Trom- 
mel ist  mittelst  eines  Holzpfropfens  ein  kupferner  lÄ&ffel 
mit  eisernem  Stiel  eingepafst  Zur  Aufiiahme  der  gebil» 
deten  Säure  dient  ein  weithalsiges  Glasge&fs,  auf  das  ein 
weitmttndiger  blecherner  Trichter  pafst,  der  mit  seinem 
oberen,  etwa  ^4,^'  weiteren  Bande  die  Trommel  in  der  Art 
abschliefst,  dafs  durch  Senken  des  Glasgef&fses  die  Lnfk 
in  der  Trommel  ernenert  werden  kann«  Man  erhitst  snerst 
den  Löffel,  pafst  dann  den  Trichter  möglichst  schliefsend 
an  die  Trommel  an  und  trägt  nun  mittebt  einer  Zange 
den  gut  abgetrockneten  Phosphor  durch  die  TnbnUtnr  in 
den  Löffel  ein,  indem  man  während  der  Verbrennung  darch 
Senkung  des  Trichters  und  Lüftung  des  Korks  den  Luft- 
zutritt regelt  Nur  Anfangs,  bevor  die  Trommel  warm 
geworden  ist,  quillt  etwas  Dampf  aus  der  Spalte  swisdien 
Trichter  und  Trommel.  Bei  trockenem  Wetter  ist  das 
Product  immer  pulverig  und  lä£st  sich  leicht  mit  den  Hän- 
den in  das  Glasgefäfs  hemnterklopfen. 

J.  Watts  (1)  ermittelte  für  das  spec.  Gew.  der  wäs- 
serigen (mittelst  amorphem  Phosphor  und  Salpetersäure 
bereiteten)  Phosphorsäure  von  verschiedenem  Gehalt  die 
nachstehenden  Zahlen  : 


(1)  Chem.  News  XII,  160;  Zeitdcbr.  Chem.  1866,  57. 
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Bpec 

fS. 

Spec. 

pC. 

Spec. 

pC. 

Spec. 

pC. 

Qtw. 

Gew. 

PO5 

Gew. 

POb 

Gew. 

PO5 

1,608 

49,60 

1,369 

89,21 

1,236 

27,80 

1,095 

12,18 

M93 

48,41 

1,856 

88,00 

1,226 

26,86 

1,081 

10,44 

1,476 

47,10 

1,847 

37,37 

1,211 

24,79 

1,073 

9,53 

1,464 

45,68 

1,889 

86,74 

1,197 

23,23 

1,066 

8,62 

l,4&d 

45,88 

1,828 

86,15 

1,185 

22,07 

1,056 

7,39 

1,442 

44,18 

1,815 

34,82 

1,173 

20,91 

1,047 

6,17 

1,484 

48,95 

1,802 

83,49 

1,162 

19,78 

1,081 

4,15 

1,4S6 

48,28 

1,298 

82,71 

1,153 

18,81 

1,022 

3,03 

1,418 

42,61 

1,285 

31,94 

1,144 

17,89 

1,014 

1,91 

1,401 

41,60 

1,276 

81,03 

1,186 

16,95 

1,006 

0,790 

1,892 

40,86 

1,268 

80,13 

1,124 

15,64 

1,884 

40,12 

1,257 

29,16 

1,113 

14,33 

1,876 

89,66 

1,247 

28,24 

1,109 

18,25 

Montier  und  Dietzenbacher  (1)  glauben  beobach- Schwer «1. 
tet.sa  haben,  dafs  der  gewöhnliche  Schwefel  wie  durch 
Jod  (2),  80  anch  bei  dem  ZuBammenschmelzen  mit  sehr 
kleben,  0|0016  bis  0,0025  seines  Gewichtes  betragenden 
Mengen  Yon  Napbtalin,  Paraffin,  Kreosot,  Oampher,  Ter- 
pentinöl nnd  selbst  mit  Kohle  (von  Zuckerkohle  genüge 
0,001)  in  weichen  Schwefel  übergeht.  Nach  dem  Aus« 
giefiien  auf  eine  kalte  Porcellan-  oder  Glasfläche  stellt  der- 
selbe eine  schwarze  plastische  Masse  dar,  die  langsam 
den  krTStallinischen  Zustand  annimmt  und  in  Schwefel« 
kohlenstoff  nur  zu  etwa  einem  Dritttheil  löslich  ist;  der 
durch  Zusatz  von  Oel  oder  Wachs  erhaltene  weiche 
Schwefel  ist  dagegen  in  Schwefelkohlenstoff  vollkommen 
löslich;  die  Lösung  liefert  dunkelroth  gefärbte  octaedrische 
Krystalle.  Mit  Campher  erfolgt  nach  Ihnen  diese  Umwand- 
lung bei  230^,  mit  Kohle  bei  27(fi,  mit  den  übrigen  Sub- 
stanzen aber  erst  bei  höherer  Temperatur.  Erhitzt  man 
in  demselben  Oelbade  reinen  und  mit  Kohle  gemischten 
Schwefel,  so  wird  bei  270^  der  erstere  zäh,  der  kohlen- 
haltige  dagegen  dünnflüssig,  besonders  nach  mehrmaligem 


(1)  Compt.  rend.  LX,  858;  Ball.  soo.  cbim.  [2]  IV,  104;  J.  pharm. 
(4]  I,  888;  Pogg.  Ann.  GXXIV,  644;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  816;  Zeitschr. 
GboB.  1866,  620;  Chem-Centr.  1866,  548,  814;  DingL  pol.  J.  CLXXVI, 
118.  —  (8)  Jahrasber.  f.  1862,  68. 
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Schmelssen.  •—  A.  Keller  (1)  bestreitet  die  Richtigkeit 
der  Angaben  von  Montier  nnd  Dietsenbaoher.  Er 
fand  bei  der  Wiederholung  Ihrer  Vennche,  dafs  die  ge- 
nannten Znsätze  nnter  den  angegebenen  Bedingungen  auf 
die  Eigenschaften  des  Schwefels  keinen  merklichen  Einflafs 
üben. 

CL  M.  Wetherill  (2)  hat  an  einer  weingeistigen 
Lösung  von  Schwefelammonium,  die  längere  Zeit  in  einer 
locker  verschlossenen  Flasche  sich  selbst  überlassen  blieb, 
die  folgenden  Erscheinungen  beobachtet.  Die  Flüssigkeit, 
welche  allmälig  den  Geruch  nach  Schwefelammonium  ver- 
lor und  den  nach  Schwefeläthyl  annahm ,  hatte  sich  nach 
11  "Monaten  dunkel  braunroth  gef&rbt  und  eine  reichliche 
Menge  schuppiger,  undeutlich  ausgebildeter  Erjstalle  von 
unterschwefligs.  Ammoniak  abgeschieden ;  sie  enthielt  kein 
Schwefelammonium  mehr.  Nach  dem  Abfiltriren  der  Ery- 
stalle  bildeten  sich  in  kurzer  Zeit  durchsichtige  gelbe, 
theilweise  2  Zoll  lange  Nadeln  von  prismatischem  Schwefel, 
die  schnell  trüb  und  rissig  wurden  und  sich  mit  fast  fiirb- 
losen  Octa^dem  von  rhombischem  Schwefel  bedeckteui 
während  die  Abscheidung  von  prismatischem  Schwefel  und 
unterschwefligs.  Ammoniak  fortdauerte.  Wetherill  nimmt 
an,  dafs  das  Schwefelammonium  sich  theilweise  mit  Alko- 
hol zu  Schwefeläthjl  und  Ammoniumoxydhydrat  (Mercap- 
tan  wurde  nicht  aufgefunden)  umgesetzt,  zum  Theil  unter 
Freiwerden  von  Schwefel  ozydirt  habe  und  dafs  dieser 
freie  Schwefel  in  unterschwefligs.  Ammoniak  gelöst  blieb. 
Bezüglich  der  Betrachtungen  über  die  Modificationen  des 
Schwefels,  in  welche  Er  gelegentlich  dieser  Mittheilung 
eingeht  und  die  sich  auf  die  früher  angenommene  Dampf* 
dichte  des  Schwefels  stützen,  verweisen  wir  auf  die  Ab* 
handlung. 


(1)  Ball.  BOG.  ohim.  [4]  IV,  846;  Zeittohr.  Ohem.  1866,  6S;  Cliem. 
Centr.  1866,  174.  —  (2)  Sül.  Am.  J.  [9]  XL,  888;  Ghem.  Nswt 
XIU,  98. 
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Vn»  W.  F.  Barrett  (1)  g^fanden  hat,  bringt  eine  ^^''^' 
reine  Waflserstoffflaimne  an  der  Oberfläche  sehr  verschieden- 
artiger fester,  metallischer  und  nichtmetallischer,  sowie 
mancher  flüssiger  Snbstanaen  eine  in  Gestalt  eines  tief- 
blanen  Binges  auftretende  Lichterscheinung  hervor,  ohne 
dabei  in  irgend  einem  ihrer  Theile  selbst  eine  Färbung 
anmnehmen.  Diejenigen  Stellen  solcher  Körper,  welche 
▼ariftufig  mittelst  einer  Knallgasflamme  zum  Glühen  erhitzt 
wurden,  sseigen  das  Phänomen  nicht  mehr ;  auch  wird  das- 
selbe mit  der  Flamme  des  Alkohols,  Schwefelkohlenstofls, 
Kohlenoxydes,  Sumpfgases  und  Leuchtgases,  selbst  wenn 
man  die  Temperatur  derselben  durch  ein  Gebläse  steigert, 
nicht  erhalten  und  ebensowenig  mit  der  Knallgasflamme. 
Barrett  kam  in  Folge  vielflütiger  Versuche  zu  dem  Er- 
gebnifs,  dafs  dieser  blaue  Bing  von  Schwefel  herrührt,  und 
daJb  er  sowohl  mit  dem  freien  Metalloid,  als  mit  den 
Schwefelmetallen  im  Allgemeinen,  mit  Schwefelsäure  und 
mit  manchen  schwefeis.  Salzen,  insbesondere  Alaun  (bei 
diesen  wahrscheinlich  in  Folge  von  Beduction)  erhalten 
wird,  während  andere  schwefeis.  Salze  (schwefeis.  Natron  * 
B.  B.)  sie  nicht  geben,  und  dafs  mittelst  dieser  Beaction 
die  kleinsten  Spuren  von  freiem  Schwefel  noch  sicher 
erkannt  werden  können  (2).  Er  nimmt  an,  dafs  der  atmo- 
sphärische Staub  entweder  Schwefel,  oder  eine  leicht  zer- 
setsbare  Schwefelverbindung,  vielleicht  schwefeis.  Ammo- 
niak, enthalte,  welche  die  Lichterscheinung  an  den  der 
Luft  ausgesetzt  gewesenen  Substanzen  unter  den  ange- 


(1)  Id  der  8.  124  Angeführten  Mittheilong.  —  (2)  In  einem  be- 
feuchteten homöopAthiechen  Schwefelpulyer  wurde  anf  diesem  Wege  der 
Sehwefelgehsit  noch  erkannt,  doch  war  dieReaotion  schwftcher  als  mit 
dem  atmosphirischen  Staube.  Berfihrt  man  ein  vnlkaniairtes  Caont- 
ehooerohr  mit  den  Fingern  nnd  tanoht  diese  in  Wasser ,  so  giebt  die 
Obefflaohe  desselben  beim  Daranfleiten  einer  Wasserstoffflamme  die 
lichtersolieinang  deutlich.  Hit  Wasserstoff,  der  dnrch  eine  solche 
Tslkanisirto  B5faie  geleitet  wurde,  tritt  sie  in  Folge  Ton  mitgerissenem 
Sdiwelblstaub-  immer  ein. 
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gebeoen  Umständen  veranlasse,  und  hat  in  der  Tfaat  ge- 
funden,  dafs  dieselbe  auf  frischen  Bruchfläohen  solcher 
Körper  nicht  unmittelbar  und  nicht  wenn  sie  in  verschlos» 
senen  Geföfsen  aufbewahrt  wurden,  sondern  erst  nach  ein- 
bis  mehrtägigem  Aussetzen  an  die  Luft  hervorgerufen 
werden  kann.  —  An  einigen  Substanzen,  wie  Zinn  und 
Blei,  beobachtete  Barrett  bei  der  Berührung  mit  der 
Wasserstoffflamme  einen  scharlachfarbenen  grüngesäumteo 
Lichtpunkt,  dessen  Ursache  jedoch  nicht  ermittelt  wurde. 
0.  Low  (1)  hat  bei  dem  Studium  der  von  Her- 
mann (2)  und  Guignet(3)  beobachteten  und  theilweise 
untersuchten  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  Schwe- 
felkohlenstoff die  folgenden  Besultate  erhalten.  Schüttelt 
man  halbflüssiges  Natriumamalgam  in  einer  verschliefs- 
baren  starken  Flasche  mit  Schwefelkohlenstoff,  der  nach 
und  nach  in  Mengen  von  15  Grm.  zuzusetzen  ist,  so  wird 
dieser  mit  zunehmender  Schnelligkeit  und  unter  bedeuten* 
der,  durch  Abkühlung  zu  mäfsigender  Erhitzung  gebunden ; 
gasförmige  Producte  treten  dabei  nicht  auf.  Wenn  bei 
weiterem  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  keine  Erwärmung 
mehr  stattfindet,  so  trägt  man  den  Inhalt  des  Ge&fses  in 
Wasser  ein,  filtrirt  die  unter  Zischen  entstehende  dunkel- 
rothe  Lösung,  scheidet  den  bedeutenden  Quecksilbergehait 
derselben  durch  anhaltendes  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff ab  (weniger  vollständig  wird  das  Quecksilber  als 
Schwefelmetall  gefiült,  wenn  man  die  Lösung  mehrere 
Wochen  mit  Schwefelkohlenstoff  in  Berührung  läfst)  und 
giefst  das  völlig  quecksilberfreie  Filtrat  unter  Umrühren 
in  verdünnte  Salzsäure.  Es  entsteht  unter  reichlicher  Ent- 
Wickelung  von  Schwefelwasserstoff  ein  rother  flockiger,  bald 
zusammenbackender  Niederschlag,  der  bis  zum  Versohwin- 


(1)  VierteljahrBSchr.  pr.  Pharm.  XIV,  488;  im  Aubs.  Zeitsohr.  Ghem. 
1865,  723;  Ghem.  Centr.  1866,  941;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLI,  261.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1860,  397.  —  (3)  Jahresber.  f.  1861,  122;  vgl.  «ach 
bezüglich  einer  Verbindang  CHB  Jahresber.  f.  1866,  294. 
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den  des  Schwefelwasaerstoffgeruches  mit  helfsem  Wasser  ^^^^^' 
gewaschen,  nach  dem  Trocknen  gepulvert  und  durch  Lösen  ■«»"^«i«*- 
in  Schwefelkohlenstoff,  Filtriren  und  Verdampfen  gereinigt 
wird.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Substanz  stellt  ein 
gUnsendes  violettes  Pulver  dar,  dessen  Zusammensetzung 
der  Formd  HCsSs  entspricht.  Low  betrachtet  dieselbe 
nadi  ihren  Eigenschaften,  insbesondere  der  Vertretbarkeit 
dBh  Wasserstoffii  durch  Metalle,  als  Wasserstoff  -  KoMenr 
se$quüiil/id,  und  interpretirt  ihre  Bildung  durch  die  An- 
nahme, dafs  zuerst  nach  der  Gleichung  :  2  C2S4  -|-  NasHg 
=  [2NaC!iSs  +  NaS,HgS]  ein  quecksilberhaltiges  Doppel- 
aalz  entstehe,  in  welchem  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff das  Quecksilber  durch  Wasserstoff  ersetzt  werde, 
worauf  die  Zerlegung  mit  Salzsäure  entsprechend  der 
Gleichung  :  (2NaC,Ss  +  NaS,HS)  +  3HC1  =  3NaCl 
+  2H8  +  2HC9S8  erfolge.  Das  Wasserstoff- Kohlen- 
aesquisolfid  zeigt  folgende  Eigenschaften  :  In  einer  Glas- 
röhre erhitzt  schmilzt  es  bei  etwa  100^  zu  einem  zähen 
Harz,  ftngt  bei  150^  an  sich  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen  und  giebt  bei  200^  ein 
g<ribes  amorphes  übelriechendes  Sublimat;  in  höherer  Tem- 
peratur bleibt  eine  voluminöse  Kohle.  Es  ist  wenig  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  leicht  dagegen  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  alkalischen  Schwefelmetallen ,  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  auch  in  reinen,  kohlens.  und  schwefligs. 
Alkalien;  die  Lösungen  haben  eine  rothe  Farbe.  In  con- 
ceotrirter  Schwefelsäure  ist  es  löslich  und  wird  daraus 
durch  Wasser  wieder  unverändert  gefldlt ;  mit  einer  Chlor- 
mischung liefert  es  bei  längerer  Einwirkung  ein  dem 
■ehwefligs.  Kohlensuperchlorid  ähnlich  riechendes  Product; 
dorch  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,50  wird  es  mit 
Heftigkeit  zersetzt  Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Baryt- 
wasser  löst  sich  das  Wasserstoff-Kohlensesquisnlfid  unter 
EBnterlassung  eines  gelblichen  Pulvers  (oxals.  Baryt,  ge- 
mengt mit  einer  Schwefel  und  Kohlenstoff  enthaltenden 
Verbindung)  zu  einer   schwarzvioletten    Flüssigkeit   auf. 
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Kouen-  Dofcb  Einleiten  von  Kohlensäure  wird  aas  dieser  Lösung 
■«qiü.uifld.  ]^o}|iQQg,  Baryt  nebst  einem  dunkelbraunen,  nicht  näher 
untersuchten  Zersetsungsproduet  (CsSs  nach  Löw's  Ver- 
muthung)  abgeschieden,  worauf  dcis  rubinrothe  alkalisch 
reagirende  Filtrat  beim  Verdampfen  ein  schwarses^  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliches  Baiyumsalz  von 
der  Zusammensetzung  BaCtSs  hinterläfst  Durch  Salz- 
säure wird  aus  diesem  die  mit  der  oben  beschriebeniD 
identische  Wasserstoffverbindung  gef&llt,  durch  Chlor  ein 
branner  flockiger,  in  kochender  Natronlauge  unter  Bildung 
von  Oxalsäure  löslicher  Niederschlag,  den  Low  fbr  das 
Kohlensesquisulfid  CsSs  hält.  Nur  der  kleinere  Theil  des 
WasserstofT-Kohlensesquisulfides  wird  bei  der  Einwirkung 
des  Baryts  in  die  Baryumverbindung  verwandelt,  der 
gröfsere  aber,  wie  Low  vermuthet,  nach  der  Gleichung  : 
2(HCS8)  +  6  BaO  =  BaO,C,0, +4  BaS +Ba(iS,+2H0 
unter  Bildung  von  Kohlenmonosulfidbaryum  (das  nicht  iso- 
lirt  wurde)  zersetzt.  Low  führt  noch  an,  dafs  die  Kohlen- 
sesquisulfidverbindungen  der  Leichtmetalle  sämmtUch  dun- 
kelroth  bis  schwarz  und  in  Wasser  mit  rother  Farbe  lös- 
lich sind,  die  der  schweren  Metalle  dagegen  dunkelgef&rbte 
Niederschläge  bilden,  und  dafs  weder  die  Natrium  Verbin- 
dung beim  Kochen  mit  Wasser  und  Silberoxyd,  noch  die 
Baryumverbindung  beim  Kochen  mit  Bleioxyd  Ameisen- 
säure liefert.  Er  sieht  darin  den  Beweis,  da£s  die  Verbin- 
dung HCfSs  nicht  die  Constitution  des  Sulfoforms  hat. 
k^ktail^off.  ^*  ^^^^  i^)  ^^^  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs 
Schwefelkohlenstoff,  wasserfreier  Aether,  Chlorschwefel, 
Zinnchlorür,  Arsenchlorür  und  ähnliche  Flüssigkeiten  zur 
Anwendung  als  Lösungsmittel  für  Substanzen,  die  auf 
einander  einwirken  sollen,  Vortheile  bieten.  Von  den  zahl- 
reichen einzelnen  Beobachtungen,  die  Er  zugleich  über 
das  Verhalten  des  Schwefelkohlenstofis  zu  einer  greisen 


(1)  Pbil.  Mag.  [4]  XXX,  414. 
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Zmhl  von  Verbindongen  mitgetheilt  hat»  können  wir  hier 
nur  anftahreni  dafs  derselbe  die  Chloride,  Bromide  und 
Jodide  des  PhosphorB,  Arsens  und  Antimons,  sowie  die 
des  Schwefels  und  Selens  und  den  Wasserstoffschwefel  mit 
Leichtigkeit  löst  and  sich  mit  Zinn-  und  Titanchlorid 
mischt,  die  Fluor-,  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Schwefel-  und 
Sauerstoffverbindungen  der  meisten  Metalle  dagegen,  sowie 
aUe  Sauersto&alse  darin  unlöslich  sind.  Eine  Lösung  von 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  wirkt  im  Allgemeinen 
reducirend,  eine  solche  von  Brom  oder  Jod  in  demselben 
Menstraum  ozjdirend. 

Dietzenbacher  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  rau-  f^^**'- 
chende  (mit  zweifach-schwefels«  Natron  bereitete)  Schwefel- 
säure wasserfreies  Schwefels.  Natron  enthält,  das  sich  bei 
der  Behandlung  der  Säure  mit  heifser  Salpetersäure,  mit 
Chlor,  Königswasser,  Aether  oder  Alkohol  in  Erystallen 
absetzt 

Zur  Gewinnung  des  Selens  aus  dem  Bleikammerschlamm  s  e  1 6  n. 
der  Schwefelsäurefabriken  kocht  B.  Böttger  (2)  den  mit 
Wasser  vorher  gut  ausgewaschenen  Schlamm  anhaltend 
mit  einer  conoentrirten  Lösung  von  neutralem  schwefligs. 
Natron  und  filtrirt  dann  die  Flüssigkeit  in  verdünnte  Salz- 
säure, wo  sich  das  durch  eine  nochmalige  gleiche  Behand- 
hmgsweise  zu  reinigende  Selen  abscheidet. 

B.  W  e  b  e  r  (3)  beschreibt  nachstehende  Verbindungen 
des  Selenacichlorids  (4)  mit  Zinn-,  Titan-  und  Antimon- 
ehlorid.  Sdenaeichlorid^ZmncUarid,  2SeC10,  SnCls,  schei- 
det sich  unter  Wärmeentwickelung  beim  Vermischen  bei- 
der Chloride   als   schwere,   beim  Erkalten  krystallinisch 


(1)  Compt  rend.  LXI,  136;  Bull.  eoo.  chim.  [2]  IV,  200.  —  (2)  J. 
pr.  Cbem.  XCIV,  489;  Disgl.  poL  J.  OLXXYI,  40;  ZeiUchr.  Chem. 
1865»  528;  VierteUahrtsclir.  pr.  Pharm.  XV,  270;  Phil.  Mag.  [4]  XXX, 
445.  ^  (8)  Pogg.  Ann.  CXXV,  325;  BerL  Acad.  Ber.  1865,  154;  J.pr. 
Cbam.  XCy»  145;  Chom.  Gentr.  1865,  620;  BolL  soo.  chim.  [2]  V,  46; 
lulH.  1866,  a   —  (4)  Jahxesber.  f.  1859,  90. 
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eretarrende  Flüsgigkeit  aus.  Es  ist  leicht  schmelsbar,  zer- 
fliefslich  and  in  Wasser  vollkommen  löslich.  SeUnaci^ 
chlorid'Titanchlarid,  2SeC10,TiCl„  bildet  nach  dem  Ent- . 
fernen  des  überschüssigen  Chlortitans  ein  gelbes,  durch 
Wasser  leicht  zersetzbares  Pulver.  Sdenaciehlorid-Antiman' 
superchlorid,  2  SeClO,  SbCU ,  scheidet  sich  nach  dem  Er- 
kalten des  Gemisches  in  feinen  weifsen  Nadeln  aus,  die 
beim  Erhitzen  schmelzen  und  an  der  Luft  rasch  zerfliefsen. 
Selen-  Von  dcr  durch  Schafftet  seh  (1)  beobachteten  Löa- 

lichkeit  des  Selens  in  schwefligs.  Salzen  ausgehend,  hat 
B.  Bathke  (2)  die  Einwirkung  der  schwefligs.  Alkalien 
auf  dieses  Metalloid  genauer  untersucht  und  die  Existenz 
zweier  neuen  Doppelsäuren  festgestellt  Digerirt  man 
Selen  mit  einer  Lösung  von  neutralem  schwefligs.  Eali 
und  läfst  man  die  leicht  zersetzbare  Flüssigkeit,  nachdem 
sie  von  dem  beim  Erkalten  auf  Wasserzusatz  gefKllten 
Selen  abfiltrirt  wurde,  in  der  Kalte  verdunsten,  so  kry- 
stallisirt  zuerst  ein  schwerlösliches  selenhaltiges  Salz  I  in 
kleinen  glänzenden  Prismen,  später  ein  davon  verschiede- 
nes, viel  leichter  lösliches  11,  welches  die  Hauptmasse  der 
gelösten  Substanz  bildet;  das  überschüssige  schwefligs« 
Eali  bleibt  in  der  Mutterlauge.  —  Das  leichter  lösliche 
Salz  II  bezeichnet  Bathke  als  selendühionigs.  Kali(S)] 
die    Zusammensetzung    desselben    entspricht,    von    einem 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  829;  Tgl.4achJa]iMsber.f.  1860,86;  f.  1864, 
146.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCY,  1 ;  im  Aiuz.  Zeitsohr.  Ghem.  1865,  564 ; 
Chem.  Centr.  1865,  787;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  IV,  847.  —  (8)  S.  GloSz  hat 
(Bull.  800.  ohim.  [2]  IV,  419)  gelegentlioh  dieser  Abhandlang  die  Priorität 
der  Entdeoknng  des  selendithionigs.  Kali*8  jRbr  sich  in  Ansprach  ge- 
nommen. Die  einzige  daraaf  bezügliche  Angabe  findet  sich  in  dem 
Sitzangsbericht  der  Pariser  soci^t^  ohimiqae  Yom  18.  Deoember  1861 
und  laatet  also  :  „Herr  CloSz  besprach  Versuche,  welche  sich  auf  die 

Darstellong  eines  Körpers  yon  der  Zosammensetzung  g  J0s,K0  benehen. 

Er  erhielt  dieses  Salz,  für  welches  Er  die  Bezeichnnng  SeknkifponäfilB 
vorschlägt,  durch  Einwirkung  von  Selen  auf  schwefligs.  Kali  bei  ISO* 
in  geschlossenen  GefäTsen.'* 
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nicht  bestimmteD  Grebalt  an  Erystallwasser  und  fremden  ^{tu!n°^: 
Bömischnngen  abgesehen,  der  Formel  EO,  SSeOs.  Es  ""^t^V 
enüillt  stets  eine  gewisse  Menge  von  dithionigs.  Eali  (in 
isomorpher  Misch ung,  wie  Bathke  annimmt)  und  bedeu- 
tende Mengen  von  Matteriauge  eingeschlossen  und  kann 
durch  Umkrystallisiren  nicht  von  denselben  befreit  werden. 
Da  die  Bildung  des  selendithionigs.  Eali's  auf  einer  Addi-  * 
tion  des  Selens  au  den  Elementen  des  schwefligs.  Eali's 
beruht;  so  wird  es  neben  dithionigs.  Salz  auch  erhalten, 
wenn  man  eine  Lösung  von  Selenkalium  mit  schwefliger 
Sinre  versetat  Es  krjstallisirt  selbst  aus  geringen  Men- 
g&i  der  Lösungen  leicht  in  grofsen»  sehr  dünnen  sechs- 
aeitigen  Tafeln  des  rhombischen  Systems,  welche  an  feuch- 
ter Luft  xerfliefsen,  über  concentrirter  Schwefelsäure  aber 
unter  theilweisem  Verlust  ihres  Erystallwassers  verwittern. 
Beim  Erhitzen  bräunen  sie  sich  unter  Bildung  von  Mehr- 
fiich-Schwefelmetall.  Mit  Wasser  übergössen  scheiden  sie 
Selen  ab^  worauf  die  filtrirte  Lösung  durch  Verdunstung 
wieder  Erjstalle  liefert,  die  gegen  Wasser  dasselbe  Ver- 
halten zeigen,  so  dafs  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
snletst  alles  selendithionigs.  Eali  zersetzt  wird;  die  Flüs- 
ngkeit  enthält  alsdann  eine  gewisse  Menge  des  schwerer 
IMiehen  Ealisalzes  L  Säuren,  selbst  schweflige  Säure, 
flUlen  ans  der  wässerigen  Lösung  den  ganzen  Gehalt  an 
Selen  in  dichten  Flocken,  Chlorbarjum  und  Barytwasser 
fiülen  schwefligs.  Baryt  und  Selen ;  Ealk-  und  Mangansalze 
bewirken  eine  ähnliche  Zersetzung.  Mit  ammoniakalischer 
Silberlöeung  giebt  das  Salz  einen  Niederschlag  von  Selen- 
nlber,  nnter  Bildung  einer  äquivalenten  Menge  von  schwe- 
fieb.  EaU  :  E0,SSe08  -f  AgO  =  AgSe  -f  EO,  SOs. 
Neutrale  Silberlösung  zersetzt  daher  gleichzeitig  einen 
Theil  der  Säure  in  Selen  und  schweflige  Säure.  Cyan- 
qnecksilber  bildet  beim  Eocfaen  Selenquecksilber  und 
Schwefels.  Eali,  neutrale  GadmiumlÖsungen  fiUlen  weifses 
sdiweridslidies  selendithionigs.  Cadmium,  das  beim  Er- 
hitzen in  Sel^cadmium  und  Schwefelsäure  zersetzt  wird. 

/liiwUrUM  r.  OhM».  ■.  •.  w.  nr  IN6.  IQ 
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diihioBigi.  ^^^  frisch  geftlltem  Schwefelailber  Betet  sich  das  seien- 
""^thi^M?'  dithionigs.  Kali  bei  der  Digestion  leicht  und  vollst&ndig 
*^*"'  zu  Selensilber  und  dithionigs.  KaU  um.  Jod  fällt  Selen, 
das  durch  überschüssiges  Jod  oxjdirt  wird.  Eisenchlorid 
fallt  Selen  nebst  einem  braunen  eisenoxydhaltigen  Nieder- 
schlage. Zur  Analyse  des  selendithionigs.  Kali's»  welche 
wegen  des  nicht  zu  entfernenden  Gehalts  an  dithionigs. 
und  schwefligs«  Salz  Schwierigkeiten  bot,  wurde  dasselbe 
mit  einer  Lösung  von  Quecksilbercyanid  wtthrend  30  Minu- 
ten im  Sieden  erhalten,  wodurch  das  selendithionigs. 
Salz  nach  der  Gleichung  :  KO,SSeOa  -f  HgCj  +  HO 
=  HgSe  +  KO,  SOs  +  Hüy  leicht  und  vollständig,  das 
dithionigs.  dagegen  nur  theilweise  und  in  wechselnder 
Menge  nach  der  Gleichung  :  EO,  StO«  +  HgCj  +  HO 
=  HgS  +  KO^SOs  +  HC7  zersetzt  wird.  Aus  dem 
Schwefelgehalt  des  Niederschlages  wurde  die  aus  dem 
dithionigs.  Salz  gebildete  Schwefelsäure,  aus  dem  Selen- 
gehalt und  der  überschüssigen  Schwefelsäure  das  seien* 
dithionigs.  Salz  berechnet  —  Aehnlich  wie  schwefligs.  Kali 
verhalten  sich  gegen  Selen  die  schwefligs.  Salze  des  Na- 
triums, Ammoniums  und  Magnesiums.  Das  Natron-  und 
das  Ammoniaksalz  sind  sehr  unbeständig;  ersteres  liefert 
nur  bei  Gegenwart  von  viel  dithionigs.  Natron  selenhaltige 
Krystalle,  welche  Bathke  nicht  näher  untersuchte,  aber 
als  Beweis  fbr  den  Isomorphismus  der  dithionigs.  und  selen- 
dithionigs.  Salze  betrachtet.  Schwefligs.  Magnesia  wirkt  aut 
Selen  nur  langsam  ein,  die  Producte  wurden  nicht  genau 
studirt.  —  Das  oben  erwähnte  zuerst  auskrystallisirende  Sals 
I  bezeichnet  Bathke  als  BtleniriÜAom.  KaU\  seine  Zusam- 
mensetzung entspricht  der  Formel  EO,  SsSeO».  Am  reich- 
lichsten, aber  durch  einen  6  bis  11  pC.  betragenden  GehaU 
an  schwefeis.  Kali  verunreinigt,  entsteht  es,  wenn  die  Lö- 
sung eine  gewisse  Menge  saures  schwefligs.  KaU  enthält. 
Es  bildet  sich  auch  (analog  dem  trithions.  Salz)  bei  der 
Digestion  von  Selen  mit  einer  Lösung  von  zweifach- 
schwefligs.   Kali  bei  50^  bis  60^,  aber  sofern  es   in  der 
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Wirme  leioht  ia  Selen,  schweflige  Säure  und  schwefligs. 
K«K  serfiült,  nur  in  geringer  Menge.  Es  entsteht  femer 
bei  dem  Verdunsten  einer  Lösung  von  seiendithionigs.  und 
sweifitch-schwefligs.  Kali  (das  gleichseitig  gebildete  untei^ 
schwefligs*  Kali  kann  hier  Veranlassnog  sur  Bildung  von 
trithions.  Sala  geben)^  und  selbst  aus  neutralen  oder  alka- 
lischen Lösungen  von  Selen  in  schwefligs.  Salsen  krystal- 
lisirt  nach  Iftngerein  Stehen  an  der  Luft  immer  eine  ge- 
wisse Menge  Ton  selentrithions.  Sals,  sofern  durch  die 
Einwirkung  der  'atmosphärischen  Kohlensäure  zweifach- 
schwefligs.  Sali  gebildet  wird.  Es  wird  dagegen  nicht 
erhalten  durch  Einwirkung  der  freien  schwefligen  Säure 
auf  das  selendithionigs.  Kali,  und  ebensowenig  durch  die 
Einwirkung  der  selenigen  Säure  auf  das  dithionigs.  Sak 
(im  letzteren  Fall  werden  Selen  und  Schwefel  abgeschie- 
den und  durch  Verdunstung  trithions.  Kali  gebildet).  Am 
reiiistea  gewinnt  man  es,  indem  man  eine  Lösung  von 
dithionigs.  Kali,  die  überschüssiges  neutrales  schwefligs. 
Kali  ttithälty  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  seleniger 
Säure  yersetst  Die  Flüssigkeit  giebt  unter  Erwärmung 
sogUnck  einen  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag» 
der  sich  nach  dem  Erkalten  noch  yermehrt  und  durch 
Wasche  mit  kaltem  Wasser  bis  auf  einen  spurweisen 
Bückhalt  an  schwefligs«,  selenigs.  und  selendithionigs.  Kali 
▼on  fremden  Salaen  befreit  wird.  —  Nach  dem  zuerst 
beschriebenen  Verfahren  wird  das  selentrithions.  Kali  in 
lofkbeständigen,  sehr  dünnen  Prismen  mit  glasglänzenden 
Fliclien  erhalten,  die  aber  keine  Messung  zulassen.  Das 
Sak  ist  wasserfrei;  es  löst  sich  in  Wasser  klar,  zersetzt 
sich  aber  in  der  Lösung  bei  längerem  SteheUi  und  zwar, 
wie  Bathke  in  einer  späteren  Notiz  (1)  angiebt,  zum 
Tlieil  in  Selen  und  dithions.  KaU  (wodurch  die  früher  an- 
gegebene  £ildnngsweise    der   Dithionsäure  (2)    ihre   Er- 


(1)  J.  pr.  Cliein.  XCVn,  56.  -  (2)  Jaliretber.  f.  1864,  148. 
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klärung  findet) ,  fsnm  Tfaeil  in  Selen,  achwefek.  Kali  nnd 
'uiihiou?'  schweflige  Säare;  die  Umstände ,  welche  die  eratere  Zer- 
^**'*  setzungs weise  begünstigen,  konnte  B  a  t  h  k  e  nicht  emütteln, 
die  letztere  findet  in  der  Siedehitze  und  bei  dem  Ver* 
dampfen  über  Schwefelsäure  im  geschlossenen  Baume  vor- 
wiegend statt.  Säuren  fällen  die  Lösung  in  der  Kälte 
nicht;  in  der  Siedehitze  scheiden  sie  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure  Selen  ab.  Auch  schweflige  Säure 
und  Ohlorbarjum  fiillen  das  reine  Salz  nicht,  wodurch  sich 
dasselbe  von  dem  selendithionigs.  unterschddet.  Mit  am- 
moniakalischer  Silberlösung  erhitzt  wird  das  selentrithions. 
KaU  nach  der  Gleichung  :  KO,  SsSeO»  +  AgO  =  AgSe 
-f-  KO^SOa  +  SOa  zersetzt,  welches  Verhalten  Bathke 
zur  Analyse  desselben  benutzte.  Cjanquecksilber  g^ebt 
unter  denselben  Umständen  Selenquecksilbej. 

Zur  Erklärung  der  Bildungpiweisen  des  selentrithions. 
und  des  trithions.  Kali's  stützt  Bathke  sich  auf  die  Thai- 
sachen, dafs 

1)  aus  dithionigs.  Kali  und  schwefliger  Säure  —  tri- 
thions. Kali  und  Schwefel, 

2)  aus  dithionigs.  Kali  und  seleniger  Säure  —  trithions. 
Kali,  Schwefel,  Selen  und  selenige  Säure, 

3)  aus  selendithionigs.  Kali  und  schwefliger  Säure  — 
selentrithions.  Kali,  trithions.  und  dithionigs.  Kali, 

4)  aus  selendithionigs.  Kali  und  seleniger  Säure  — 
selentrithions.  Kali,  Selen  und  selenigs.  Kali  —  entstehen. 

Er  nimmt  an,  dafs  ein  Theil  des  dithionigs.  oder  aden- 
dithionigs.  Kali's  sich  unter  dem  Einflufs  der  schwefligen 
oder  selenigen  Säure  in  die  Elemente  des  Schwefel-  oder 
Selenkaliums  (auf  welches  die  vorhandene  Säure  weiter 
einwirke)  einerseits  und  in  den  Best  SO«  (welcher  mit 
einem  Theil  des  angewandten  Salzes  trithions.  oder  selen- 
trithions. Salz  bilde)  zersetze.  Bezüglich  der  für  die  ein- 
zelnen Fälle  gegebenen  zahlreichen  Gleichungen  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung. 


Men.  -  GUor.  ^49 

Dil»  Darstellung  des  usteroeleniga.  Eali'a  ist  Bathke  ^^!^ 
nicht  gelangen.  Er  hebt  die  yoUkommene  Analogie  in  \^hi^»?' 
dem  VeAalten  des  dithionigs.  1)  and  selendithionigs.  Sal- 
ses  2)  einerseits  und  des  trithions.  3)  and  selentrithions. 
4)  andererseits  y  wie  sie  dnrch  die  nachstehenden  Formeln 
angedeatet  ist,  hervor«  nnd  macht  anf  eine  Beihe  noch 
nieht  dargestellter  correspondirender  Verbindungen  auf- 
merksam,  deren  Formeln  hier  mit  *)  beseichnet  beigesetzt 
sod  : 

1)  2)  8)  4) 

K    )8  K    i8e  K    18  K    )6e 

80,10  80,10  .  2  80,l0g  2SOjlO, 

^K      »8  ».K      I«  »V     K      18  »v     K      |8e 

^860,10  ^8eO,P®  ^2  8e0,l0,  ^  2Se0^to,' 

6«  Oore  (1)  hat  mittelst  des  früher  von  Ihm  be-  chiot. 
achriebenen  (2),  etwas  modificirten  Apparates  eine  grofse  «toir. 
Zahl  verschiedenartiger  fester  Substanzen  der  Einwirkung 
der  verdichteten  flüssigen  Salzs&ore  unterworfen  und  fbr 
diese  eine  geringere  chemische  Energie  und  ein  noch 
geringeres  Ldsungsvermögen  festgestellt,  als  die  der  ver- 
dünnten  Säore  sind.  Einige  in  verdünnter  Säure  leicht- 
lösfiche  Metalle,  wie  Magnesium,  Zink  und  Eisen,  er- 
halten sich  in  der  flüssigen  S&ure  unveräodert;  mehrere 
Qzyde  (Aetskalk  z.  B.)»  Schwefelmetalle  und  einige 
kohlens«  Salze  werden  nicht  angegriffen.  In  anderen  Fällen 
tritt  eine  schwache  oder  langsame  Einwirkung  ein,  welche 
Gore  sam  Tbeil  auf  Bechnang  der  vorhandenen  gas- 
förmigen Säure  setzt.  Kalium  und  Natrium  verwandeln 
sich  ohne  Gasentwickelung  in  Chlormetalle,  die  sich  nicht 
Ideen,  aach  Zinn  und  Blei  werden  ohne  Gasehtwickelung 
corrodirt,  Aluminium  löst  sich  dagegen  rasch  unter  Brau- 

Das  electrische  Leitungsvermögen  der  flüssigen  Säare 


(i)  PluL  Mag.  [4]  XXIX,  541;  Lond.  R.  800.  Proc.  XIV,  204$ 
News  XI,  2S6;  Iiistit  1S66,  S6;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  XGYII, 
ISS;  ClMiii.  Centr.  1S66,  944;  N.  Afoh.  ph.  nat.  XXIV,  186.  - 
(2)  MiMber.  t  1861,  109. 
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fand  Gore  schwach,  aber  stftiiLer  als  das  der  Kohlen- 
säure. 
stiek.toff.  j^ji  Gemenge  Ton  Stiekosydul  und  Wasserdantpfi 
wie  es  sich  dnroh  Zersetfsnng  des  Salpeters.  Anunoniaks 
bildet,  setzt  sich  nach  J.  Per  so  s  (1)  beim  Leiten  über 
rothglühenden  Kalikalk  wieder  in  Ammoniak  und  8at 
peter8ftm*e  nm.  —  In  einer  späteren  Mittheiinng  (2)  giebt 
Persos  jedoch  an,  dais  kein  Ammoniak  ans  der  Kali- 
kalkröhre austritt,  wenn  das  Stickoxydul  zur  Beseitigung 
eines  Ammoniakgehaltes  vorläufig  durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure gewaschen  wurde,  und  was  weniger  verständlich 
ist,  dafs  auch  keine  Salpetersäure  gebildet  wird,  wenn 
man  das  Gas  vorher  über  krystallisirtes  schwefeis.  Eisen- 
oxydul leitet.  —  Die  Veranlassung  zu  dieser  Wieder- 
holung des  Versuchs  hatte  Felo  uze  durch  die  Mitthei- 
lung einer  früher  von  Ihm  gemachten  und  nicht  ver- 
ö£fentlichten  Beobachtung  gegeben ,  nach  welcher  bei  der 
Zersetzung  des  Salpeters.  Ammoniaks  in  der  Wärme  ein 
Theil  des  Salzes  überdestillirt.  Persoz  hat  diese  Be- 
obachtung bestätigt :  320  Grm.  Salpeters.  Ammoniak  gaben 
Ihm  bei  der  Destillation  eine  stark  saure  Flüssigkeit, 
worin  etwa  60  Grm.  des  Salzes  enthalten  waren. 
B^p^«"  Bei  der  Zersetzung  von  Ammoniak  durch  Übermail- 

gans.  Kali  bildet  sich,  nach  Wohl  er  (3),  unter  Entwicke- 
lung  von  etwas  Stickgas  viel  salpetrige  Säure.  Kltrirt 
man  die  entfiirbte  Flüssigkeit  von  dem  gefiUlten  Man- 
gansuperoxydhydrat ab  und  verdunstet,  so  erhält  man  an 
Gemenge  von  kohlens.  und  salpetrigs.  Kali,  aus  dem 
Säuren  reichlich  rothe  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  ent- 
wickeln. 


(1)  Compt.  rend.  LX,  448;  Ball.  soe.  ofaim.  [2]  III,  179;  J.  pr. 
Chem.  XCIV,  883;  Z«itoohr.  Cham.  1866,  6S4;  Cbem.  Ontr.  1868,  46; 
Vierteljahrssohr.  pr.  Phant.  XV,  878;  Obsnu  Ifews  XI,  185.  —  <S)  Compt 
rend.  LX,  986;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  584.  ^  (8)  Ami.  Ch.  Pharm. 
CXXXVI,  256;    Zeitsohr.  Chem.  1866,  28;    Ohem.  Centr.  li8A»  68. 


Süeksftoff.  l^l 

lAtni  muBf  nach  A.  Morr«n  (1),  den  Funkenstrom  y  ,  \, 
eioM  Indnctionsappiurates  durch  ein  trockenes  Gemenge  '' '  ^  '•*. 
▼on  8taerslo£F,  Stickstoff  nnd  adiwefliger  Sänre  ttbergehen,  ;, 

80   bildet    eich  die   Verbindang  2SOsiN08    direct    und         \  '^] 
flcfalftgt  sich  aU  sobBeeige  KrystailmasBe  an  der  GeftTt-     "^ 
Wandung  nieder. 

Dieteenbacher  (2)    hat  Mittheilung  darüber   ge-   ";!|^J^^' 
macht,  daA  die  oxydirenden  Eigenschaften  des  Salpeter- 
säoremonohjdrates  durch  Zusatz  von  rauchender  Schwefel- 
•iare  bedeutend  erhöht  werden.    Eine  Mischung  von  glei* 
eben  Volumen  der  beiden  Säuren  bringt  rothen  Phosphor, 
Hohekohle    und    Kienrufs    bei    gewöhnlicher   Temperatur 
snr  Entsttndungy  ozydirt  Arsen  in  wenigen  Augenblicken 
an    arseniger  Sfture  und   verwandelt  Baumwolle  eben  so 
sdinell  in  unlösliche  Schiefsbaumwolle;  unvollständig  ein-  . 
getauchte  Baumwolle  entaündet  sich.      Die  leicht  oxjdir*    - 
baren  Metalle  (Zink;  Eisen,  Eupfer,  Zinn)  werden  dagegen 
von  der  Mischung  selbst  bei  tagelangem  Contact  nicht  ange- 
griffen und  Eisen   wird   dadurch  nicht  passiv.  —  Ein  Zu- 
aats   von    wasserfreier    Phosphorsäure   aur  Salpetersäure 
giabt  theilweise  ähnliche  Erscheinungen. 

Mehrere  Forscher  haben  die  Ergebnisse  langjähriger  ^l^^' 
Beobachtung  des  Oaongehaltes  der  atmosphärischen  Luft  ^»»«•i'^ 
auHKOgsweise  mitgetheilt  und  die  aus  denselben  hervor- 
gehenden Begelmäfsigkeiten  besprochen.  Nach  A.  Hou- 
seau  (3)  fiel  in  der  vierjährigen  Periode  von  1861  bis 
1864  SU  Bouen  die  gröfste  Zahl  der  Tage,  an  welchen  ein 
Oxongehalt  der  Atmosphäre  nachweisbar  war^  in  die  Monate 
Mai  und  Juni ;  im  Sommer  und  Herbst  nahm  die  Häufig- 
kdt  des  Oaongehaltes  ab  und  erreichte  im  Winter  ihr 
Minimnm,  um  im  März  wieder  au  steigen.  Der  vierjährige 
Dnrdischnitt   ergab  f&r  die  Jahreszeit   von  Januar   bis 

(1)  Ann.  eh.  phyt.  [4]  IV,  800.  —  (8)  Gompt  rend.  LX,  1022 ; 
SMIwlff.  Cbem.  1666,  688;  J.  pr.  Cbem.  XCVII,  262;  Cbem.  Centr. 
1866,  7aS;  Diogl.  pol.  J.  CLXXVm,  289.  —  (8)  Gompt.  rend.  LX,788; 
BalL  soe.  cliiai.[2]IV,  88. 
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"ll^ÜSt!  Märe  22,  Ton  4pril  bis  Juni  56,  von  Juli  bis  September 
""J:^^^  37,  von  October  bis  December  19  Tage  mit  oioiibaltiger 
Atmosphäre.  —  A.  Berignj  (1)  kam  sa  VerseiUes  in 
der  neunjährigen  Periode  von  1856  bis  1864  sa  einem  Ge- 
sammtergebnifs ,  welches  mit  dem  von  Honsean  erhal- 
tenen  viele  UebereinstimmuDg  zeigt.  Berignj  beobach- 
tete das  absolute  Maximum  im  Mai,  das  Minimum  im  Novem* 
her  und  Februar.  Alle  einzelnen  Maxima  fielen  nach  Ihm 
mit  einem  in  der  Nähe  oder  in  ganz  bestimmter  Richtung 
auftretenden  Sturm  zusammen,  die  Minima  wemgstens 
häufig  mit  entfernteren  Stürmen.  —  Auch  nach  Th.  Bd- 
ekel 's  (2)  eilQäbrigen  Beobachtungen  zu  Strafsburg  ist 
die  Luft  im  Frtthling  reicher  an  Ozon  als  während  der 
anderen  Jahreszeiten;  es  ist  nach  Ihm  der  Monat  Mai 
der  ozonreichste,  October  [und  November  sind  die  ozon- 
ärmsten.  In  den  ersten  sechs  Monaten  des  Jahres,  sowie 
von  October  bis  December  ist  der  Ozongehalt  der  Luft 
geringer  am  Abend  als  am  Morgen;  das  umgekehrte 
Verhältnifs  findet  statt  in  den  Monaten  Juli,  Aug^t  und 
September.  Die  Maxima  des  Ozongehaltes  zeigen  sich 
vorzugsweise  in  den  fbnf  ersten  und  den  zwei  letzten  Mona* 
ten,  die  Minima  in  den  zwei  ersten  und  den  drei  letzten  Mona- 
ten des  Jahres.  Manche  Jahre  sind  ausnahmsweise  reich  an 
Ozon,  Bö  ekel  macht  noch  auf  einige  Beziehungen 
zwischen  dem  mittleren  Barometerstand  und  dem  mittleren 
Ozongehalt  der  einzelnen  Monate  aufmerksam;  innerhalb 
gewisser  Grenzen  sollen  diese  beiden  Gröfsen  umgekehrt 
proportional  sein. 
o«]»it«n  T.  E.  Thorpe  (3)  hat    den  Kohlensäuregehalt  der 

Luft  über  dem  Meere  (im  irischen  Kanal  hei  54^  21'  n(irdl« 
Breite  und  4^  11'  westl.  Länge  von  Greenwich)  bestimmt 
und  denselben  abweichend  von  Lewy's  Besultat  fbr  die 


(1)  Compt  rend.  LX,  90S;  Instit  ISSS,  167.  -  (S)  Ann.  oh.  pliyi. 
[SJ  VI,  285.  —  (8)  Chem.  NewB  XII,  297,  816;  BoU.  MO.  ehiai.  [2]  V, 
108;  Zeitschr.  Chem«  1866,  160. 
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Luft  Yom  «llaxitischeD  Ocean  (1)  bei  Tag  und  bei  Nacht  ^J^^ 
gios  (^ich  gefianden.  Das  Mittel  von  26  nach  Petten-xä^^!^!^. 
kofer'a  Metiiode  auegeffthrten  BeBtimmangen  (mit  Luft- 
im>ben,  die  im  Monat  August  des  Morgens  4  Ubr  und 
Nachmittags  4  Ubr  genommen  waren)  betrug  3,086  VoL 
Kohlensäure  f&r  10000  VoL  (Minimum  2,92;  Maximum 
3|32}.  Der  Gehalt  ist  demnach  etwas  kleiner  als  der  der 
Luft  über  dem  festen  Lande ,  welcher  nach  dem  Mittel 
aller  Yorli^enden  Beobachtungen  4,04  VoL  für  10000 
VoL  betrügt. 

Bd  Versuchen  von  A.  Müller  (2)  nahm  verdünnte 
titrirte  Schwefelsäure,  die  an  einem  hochgelegenen  freien 
Orte,  gegen  Bogen  geschütat,  der  Luft  in  flachen  Oefäfsen 
ansgeaetat  war,  aus  derselben  in  4  Monaten  nur  28Milligr. 
Ammoniak  Air  jeden  Quadratfufs  Oberfläche  auf,  entr 
spreehend  etwas  über  4  Eilogrm.  auf  ein  Hectare. 

um  den  Gehalt  der  atmosphärischen  Luft  an  accesso- 
risehen  Bestandtheilen  nachzuweisen,  liefs  H.  Bein  seh  (S)g!^^J^. 
▼OD  drei  ausgespannten  Leinwanddächern  von  je  18  Qua- 
dratfufs Oberfläche  das  eine  mit  verdünnter  Salzsäure;  das 
Bweite  mit  verdünnter  (1  procentiger)  reiner  Natronlauge, 
und  das  dritte,  mit  pulverigem  Gjps  übersiebte,  mit  reinem 
Wasser  fiberrieseln,  in  der  Weise,  dafs  anfänglich  täglich 
3  bis  4  Mafs  Flüssigkeit  von  jedem  Dach  erhalten  und 
dieselben  immer  wieder  zurückgegossen  wurden.  Der  Ver- 
such wurde  bei  zeitweiligem  Begenwetter  „im  Freien^  im 
Monat  August  ausgeführt  und  14  Tage  von  Morgens  6  bis 
Abends  8  Uhr  fortgesetzt,  der  Bogen  und  nächtliche  Thau 
aber  ebenfiüls  gesammelt ;  die  Flüssigkeiten  waren  Bchliefs- 
fioh  auf  je  2  Liter  verdunstet  Das  salzs.  Bieselwssser 
ei|;ab  nach  vorläufiger  Goncentration  ein  violett  gefärbtes, 
nach  Beinsch's  Vermuthung  anilinhaltiges  Destillat,  ein 


(1)  Jslimbsr.  f.  1S61,  S89;  t  1S62,  SS8.  —  (2)  J.  pr.  Cbem.  XGVI, 
SSS;  Omd.  Centr..  18S6,  SSS.  —  (8)  N.  Jahrb.  pr.  Phsm.  XXIY,  198; 
im  Äiiii.  ZeitMhr.  Chem.  1866,  81. 
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^^üTl^'  Sublimat  von  Salmiak ,  flüchtige  brenzKcbe  Plroducte  und 
t^^A-  einen  schwarzen  Rückstand,  dessen  gelbrotbe  Ascbe  vor- 
•undtbeue'a.  wicgcud  Natrium,  Calcium,  Eisen  und  Chlor,  in  geringerer 
Menge  oder  spurweise  Kalium,  Magnesium,  Mangan,  ein 
durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  fUlbaree 
Metall,  Kieselsäure  und  Schwefelsäure  enthielt;  Arsen 
wurde  darin  nicht  aufgefunden.  Das  alkalische  Riesel- 
waaser  enthielt  Kohlensäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure, 
Chlorwasserstoff,  ferner  Eisen  und  Mangan  nebst  viel 
organischer  Substanz;  Jod  und  Brom  liefsen  sich  nicbt 
nachweisen.  Die  Gypslösung  enthielt  schwefeis.  Am- 
moniak, der  rückständige  Gyps  war  theilweise  in  kohlens. 
Salz  verwandelt.  —  Indem  wir  hinsichtlich  der  Schlüsse, 
welche  Bein  seh  aus  diesem  an  und  ftlr  sich  nicht  au^ 
fallenden  Ergebnisse  (1)  auf  die  Beschaffenheit  der  Atmo- 
Sphäre  im  Allgemeinen  zieht  und  der  agrikulturchemischen 
Consequenzen ,  die  Er  daraus  ableitet,  auf  Seine  Mitthei- 
lung verweisen,  heben  wir  hervor,  dafs  in  derselben  nicht 
angegeben  ist,  ob  die  Versuche  auf  dem  freien  Lande,  oder 
in  der  Nähe  einer  staubigen  Chaussee,  oder  von  Fabrik- 
schornsteinen ausgeführt  wurden,  und  dafs  Bein  seh  keine 
der  aufgefundenen  Substanzen  ihrer  Menge  nach  bestimmt 
hat.  —  lieber  den  Gehalt  der  Luft  an  Salzen  vgl.  S.  75,  76. 
•chiL^r  ^   -^*   Smith   (2)  hat   umfassende   Untersuchungen 

über  die  Luft  in  Bergwerken  (und  anderen  geschlossenen 
Bäumen),  den  Gehalt  derselben  an  Sauerstoff,  Kohlensäure 
und  staubfl^rmigen  Substanzen,  die  Ursachen  ihrer  Ver- 
schlechterung und  ihren  Einflufs  auf  die  Gesundheit  der 
Arbeiter  veröffentlicht  (3).     Von  der  normalen   Luft  nnt 


(1)  Vgl.  bezüglich  deaselben  Gegenstandes  Jahresber.  f.  1858,  107; 
f.  1860,  69,  170;  f.  1861,  164.  —  (2)  Report  on  the  alr  of  mines  and 
confined  places  ....  London  1864.  Die  haapMtohlichsten  Resultate 
im  Ansz.  Cbem.  News  X,  81S;  XI,  129,  140,  152,  178.  —  (8)  VgL 
Smith's  frühere  analoge  Untersnohnngen  Jahresber.  f.  1869,  107;  t 
1869,  116;  ferner  Pettenkofer^a  Beobaohtongen  Jahresb«.  f.  1868, 
106;  f.  1862,  562. 
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Luft 


20^9  VolnmpC.  Sauerstoff  ausgehend ,  betrachtet  Smith  g^^^oMeMr 
sdehe  mit  20^6  pC*  Sauerstoffgehalt  als  unrein  (decidedlj  ^""^ 
impure),  solche  mit  20,5  pC.  als  sehr  schlecht  und  bei 
liDgerem  Einathmen  gef&hrlich;  Luft  mit  nur  17,2  pC. 
iat  selbst  ftLr  wenige  Minuten  schwierig  zu  ertragen.  In 
10,7  pC.  der  untersuchten  393  Proben  von  Luft  aus  Erz- 
und  Kohlengruben  war  der  Sauerstoffgehalt  nahezu  nor- 
mal,  24,7  pC.  waren  unrein  und  64,6  pC.  sehr  schlecht 
Der  geringste  in  Grubenluft  gefundene  Sauerstoffgehalt 
betrag  18,27  pC,  der  mittlere  Eohlensäuregehalt  0,785  pC. 
In  geschlossenen  Grnbenenden  erreicht  der  Eohlensäure- 
gehalt in  Folge  der  Verbrennung  des  Leuchtmaterials  und 
Sprengpulrers  und  der  Athmung  der  Arbeiter  zuweilen 
2,1  pC.  Die  Menge  der  festen  Substanzen,  welche  in  Staub- 
form, Ton  dem  Gestein  und  der  Verbrennung  des  Pulvers 
stammend,  von  einem  Arbeiter  im  Laufe  eines  Tages  ein- 
geathmet  wird,  beträgt  ungefähr  90  Grains  (5,83  Grm«)«  — 
In  einem  gut  ventilirten  Zimmer  fand  Smith  bei  Petro- 
leombdeuchtung  20,84  pC.  Sauerstoff,  und  nach  6stttndi- 
gem  Brennen  der  Lampe  20,83  pü. ;  im  Parterre  eines  Thea- 
ters Abends  UVa  Uhr  20,74  pC,  auf  der  Gallerie  20,36  pC. 
Besfiglich  des  Details  Seiner  Elrgebnisse  wie  bezüglich 
Sraier  Ansichten,  welche  mit  denen  von  Pettenkofer 
im  Wesentlichen  ttbereinstimmen ,  und  Seiner  Vorschläge 
mllss«!  wir  auf  die  citirte  Schrift  verweisen. 

Decbarme  (1)  beobachtete  die  Bildung  von  Ammo- 
niak bei  dem  Gontact  von  atmosphärischer  Luft  mit  feuchter 
Aekererde.  Als  200  Liter  von  ihrem  Ammoniakgohalt 
befreiter  Luft  bei  einer  von  10^  bis  52^  steigenden  Tempe- 
ratur über  250  Grm.  feuchter  vegetabilischer  Erde  (diese 
war  vorläufig  geglttht  und  gewaschen  oder  bezüglich  ihres 
Sticksteffgehaltes  untersucht)  geleitet  wurden,  betrug  die 
Menge  des  gebildeten  Ammoniaks  0,139  Grm. 


(1)  Aas  Lm  mondes  in  Chem.  News  XI,  2S;    hieraus  in  Ghem. 
Csntr.  18^6,  788. 
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Ammoniak.  £^  Krsut  (1)  boBchreibt  nachstehenden  Vorlesungs- 
versncb.  Man  hängt  die  an  einem  langen  Kork  befestigte 
Spirale  eines  0,5  MM.  dicken  Platindrahts  in  einen  weit^ 
halsigen,  etwa  450  CC.  fassenden  Kolben^  der  wässeriges 
Ammoniak  von  20  pO.  enthält.  Erhitzt  man  nnn  die 
Spirale  znm  Glühen  nnd  leitet  dann  durch  ein  10  MM. 
weites  Glasrohr  Sauerstoff  in  die  Flüssigkeit,  so  geräth 
das  Platin  in  weit  lebhafteres  Glühen,  während  der  Kol* 
ben  sich  mit  weifsen  Dämpfen  von  salpetrigs.  Ammoniak, 
dann  mit  rothen  Dämpfen  erfüllt.  Erwärmt  man  jetst  das 
Ammoniak,  so  entzündet  sich  das  Gemenge  von  Ammoniak 
und  Sauerstoff  mit  lebhafter,  aber  völlig  gefahrloser  Ex^ 
plosion,  dadurch  die  Platinspirale  bis'nnter  die  Temperatur 
abkühleud,  bei  welcher  sie  sichtbar  glüht.  Nach  wenigen 
Augenblicken  erhitzt  sich  die  Spirale  aufs  Neue  bis  zum 
Hellrothglühen,  entzündet  das  Gasgemenge  wiederum  und 
Bo  fort,  so  dafs  sich  der  Versuch  beliebig  oft  wiederholen 
läfst.  Bei  sehr  raschem  Einleiten  des  Sauerstofls  brennt 
derselbe  unter  der  Flüssigkeit  einige  Zeit;  er  brennt  dau- 
ernd, dabei  den  langgezogenen  Ton  der  chemischen 
Harmonika  erzeugend,  wenn  man  die  Einströmungsöffnung 
über  das  Ammoniak  und  ganz  nahe  der  Spirale  stellt. 
Es  hängt  dann  die  Sauerstoffammoniakflamme  als  eine 
grüngelbe  Blase  an  der  Oeffnung  des  Glasrohres,  welche 
sich,  ohne  zu  erlöschen,  auf  und  ab  bewegen  läfst.  —  Der 
Kork,  welcher  die  Spisale  trägt,  darf  nur  der  Quere  nach 
über  die  Oeffnung  des  Kolbens  gelegt  werden,  da  er  bei 
den  Explosionen  häufig  theilweise  herausgeschleudert  wird. 

A^oiäk  ^*  ^^^^^  (^)  beobachtete,  dafs  atmosphärische  Luft, 

die  man   zuerst  über  Phosphor  und  hierauf  durch  eine 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVI,  69;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  6S7; 
Ann.  ch.  phyg.  [4]  VI,  479;  BolL  soc  cbim.  [2]  Y,  206;  PhU.  Mag.  [4] 
XXX,  448;  Chem.  News  XII,  231.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCV»  55; 
Zeitschr.  Chem.  1865,  541;  Bull,  boc  chim.  [2]  V,  45;  Cbem.  Newa 
XIII,  109. 
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LSrang  YOD  pjrogalliua.  Kali  leitet,  den  Ozongernch  ver- 
liert, ohne  daft  die  weifaen  Nebel  verschwinden;  femer 
dsb  diese  entosonte  Luft  in  einer  Lösung  von  Salpeters. 
Silberozydammoniak  einen  schwarzen  Niederschlag  (von 
Af^O,  wie  Osann  glaubt)  erzeugt  und  dafs  sie  bei  mehr- 
tägigem Einleiten  in  reines  Wasser  diesem  die  Fähigkeit 
ertheilt,  weingeistige  Guajaclösung,  welche  durch  Zusatz 
von  Bleisuperoxjd  gebläut  ist,  zu  entfärben.  Osann 
sdüiebt  aus  diesen  Beobachtungen,  dafs  die  weilsen,  bei 
der  O^dation  des  Phosphors  entstehenden  Nebel  salpetrigs. 
Ammoniak  sind,  wie  Schönbein  (1)  fand,  und  nicht  An- 
tocon,  wie  Meifsner  (2)  annahm. 

W.  Lossen  (3)  bat  eine  neue,  zwischen  dem  Ammo-  ^^^Z^' 
niak  und  dem  Ammoniuroozydhydrat   stehende  Base,  das 
^droxylaminf  NHfO,  entdeckt    Dasselbe  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Zinn  und   Salzsäure    auf  salpeters. 
Aetbjl  nach  der  Gleichung : 

aalpeten.  Aethjl  HjdrozyUmm  Alkohol 

N(0A)O,    +    6H    =    NH,0    -t-    HtO     +    0,H«O. 

Das  Salpeters.  Aethyl  lälst  sich  bei  der  Darstellung 
nicht  durch  Salpetersäure  ersetzen.  —  Eine  Mischung 
von  60  Th.  salpeters.  Aethyl,  120  TL  Zinn  und  50  Th. 
wisseriger  Salzsäure  von  dem  spec.  Gew.  1,12  erhitzt 
sich  nach  kurzer  Zeit  ohne  erhebliche  Entwickelung 
von  Waaserstofi«  Fällt  man  nach  kurzem  Erhitzen  das 
Zinn  mittelst  Schwefelwasserstoff,  so  liefert  das  verdampfte 
illtrat  zuerst  viel  Salmiak,  sodann  das  in  Wasser  sehr 
locht  lösliche  salsu.  Hydroxylamin.  Dieses  Salz  wird 
durch    Lösen    in    absolutem    Alkohol   und  Zusatz   einer 


(1)  JshiMber.  t  1861,  167.  —  (2)  JahrMbsr.  f.  1868,  189.  — 
(S)  Beri.  soad.  Ber.  1865,  369;  J.  pr.  Ghem.  XGVI,  462;  Zeitschr. 
Chanu  1866,  661;  Chem.  Centr.  1865,  970;  Ann.  eh.  phjs.  [4]  VI,  606; 
BiilL  IOC.  chim.  [S]  V,  229;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  460;  Sill.  Am.  J.  [2] 
XU,  261;  Ghaa.  Nawa  XII,  136;  XHI,  182. 
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"'^of''  alkoholischen  Lösung  von  Flatinchlorid  vom  noch  beige- 
mengtem Salmiak  befreit  Aus  der  hinreicheud  coneen- 
trirten  alkoholischen  Flüssigkeit  krystalliairt  das  soIms, 
Ifydroxylamin,  NHsO;  HCl,  in  langen  spiefsigen»  dem  Harn- 
stoff ähnlichen  Krystallen,  oder  aus  Wasser  in  grofsen, 
unregelmäfsig  sechsseitigen  Tafeln ;  es  schmikt  erst  ob^halb 
110^  und  zersetzt  sich  dann,  unter  heftiger  Qasentwicke- 
lung;  in  Stickstoff;  Salzsäure ,  Wasser  und  Salmiak. 
Bckioefeli.  Hydroxylamin^  2  NHsO,  SHa^i,  bleibt  beim  Ver^ 
dampfen  des  salzs.  Salzes  mit  der  äquivalenten  Menge  von 
Schwefelsäure;  es  ist  in  Wasser  leicht  löslich|  wird  durch 
Alkohol  in  Nadeln  geflällt  und  krystallisirt  bei  langsamer 
Verdunstung  in  wohl  ausgebildeten,  meist  sehr  flächen- 
reichen Krjstallen.  Oxala,  Hydroxylami»,  2  NHgO;  6sHt04i 
krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Prismen;  das  Sal- 
peters. Salz  ist  eine  dicke  Flüssigkeit ,  welche  beim  Er^ 
hitzen  viel  Stickoxyd  entwickelt.  Die  leicht  zersetabare 
und  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  freie  Base  läfst  sieh  nur 
in  gelöstem  Zustande  erhalten.  Vermischt  man  die  con- 
centrirte  Lösung  eines  Hydroxjlaminsalzes  mit  concen-. 
trirter  Kalilauge,  so  entwickelt  sich  unter  lebhaftem  Auf- 
brausen Stickstoff  und  gleichzeitig  bildet  sich  Ammoniak. 
In  verdünnten  Lösungen  geht  diese  Zersetzung  nur  all- 
mälig  vor  sich.  Für  sich  können  die  durch  genaue  Aus- 
füllung des  schwefeis.  Salzes  mit  Baryt  erhaltenen  Lösungen 
der  Base  gekocht  werden,  ohne  dafs  lebhafte  Zersetzung 
eintritt ;  beim  Verdunsten  derselben  bleibt  kein  Bückstand 
und  das  mit  Salzsäure  gesättigte  Destillat  hinterläfst  ein 
Gemenge  von  salzs.  Hydrozylamin  und  Salmiak.  Ver- 
dampft man  eine  mit  Blausäure  gesättigte  Lösung  von 
Hydroxylamin,  so  bleibt  ein  krystallinischer  Körper,  der 
weder  Cyanwasserstoffs.  Hydroxylamin,  noch  der  (damit 
isomere)  Harnstoff  ist.  Beibt  man  trockenes  salzs.  Hy- 
droxylamin mit  Kupferoxyd  zusammen,  so  entwickelt  sich 
schon  nach  kurzer  Zeit  ein  Stiokoxyd  enthaltendes  Gas. 
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J.  H.  Gladstone  and  J.  D.  Holmes  (1)  haben  die  ^^^«- 
Verbindiuigeii  antenQcht,  welche  bei  der  Einwirkaug  des  ^^'^^] 
gasförmigen  und  de»  wässerigen  Ammoniaks  auf  Phosphor- 
sailbcUorid  entstehen.  Das  trockene  Chlorid  nimmt  bei  0^ 
wie  bei  gewöhnlicher  oder  höherer  Temperator  nicht  über 
4  Aeq.  Ammoniak  (etwa  40  pC.  seines  Gewichtes)  auf 
und  verwandelt  sich  damit  in  eine  weifse  susammenge- 
backene,  in  Wasser  leicht  zu  einer  sauren  Flüssigkeit 
löiliche  Masse.  Die  saure  Lösung,  die  weder  die  Beao- 
tionen  des  Schwefelwasserstoffs  noch  die  der  Phosphor- 
Biore  seigty  enthält  neben  Chlorammonium  eine  neue  ein- 
basische Sänre,  die  TkiopAosphodiaminsäuref  deren  s.  Th. 
unlösliche  Salae  nach  der  Neutralisation  durch  Doppel- 
seraetsung  erhalten  werden  können.  Thiophospkodiamins. 
Zink,  PNsH^ZnSGy  ist  ein  weifser  flockiger  Niederschlag, 
m  verdünnten  Säuren  und  Ammoniak  leicht  löslich ;  das 
OadmmmsMlz  zeigt  ähnliche  Eigenschaften;  das  KupfersaUy 
PNfHiCnSO,  ist  gelblich  weifs,  unlöslich  in  verdünnter 
Ssbsäure  und  Ammoniak,  löslich  in  Cyankalium  und  beim 
Trocknen  sich  bräunend.  Alle  diese  Salze  zarsetzen  sich 
beim  £rliitBen  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und 
Schwefelammonium»  Das  Bküak  wird  aus  jener  neutrali- 
ftirteo  Lösung  durch  Chlorblei  als  weifser,  m  verdünnter 
Silpetersänre  löslicher,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  sich 
schwärzender  Niederschlag  erhalten;  das  Süberaah  mit 
Cbl«rsilber  gemengt  als  weifser,  in  verdünnter  Salpetersäure 
unlöslicher  Niederschlag»  durch  überschüssiges  Silber  sich 
schwärzend.  Durch  Zinnchlorür  und  Quecksilberchlorid 
werden  weifse  Niederschläge  gefällt,  von  welchen  sich 
der  quecksilberhaltige  schnell  in  die  gelbe  Verbindung 
HgtS,  HgCl,  aber  unter  keinen  Umständen  in  schwarzes 
Sehwe&lquecksilBer   umsetzt;  in  der  von  diesem  Nieder- 


(1)  Chem.  8oo.  J.  [2]  lU,  1;    J.  pr.  Chem.  XCIV,  821;    Zeitscfar. 
Hmb.  ise5,  186;  Cbem.  Centr.  1865,  868;  Bull.  soo.  ohiBi.  (SJIV,  188. 
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^"pbM.'**  ^^^^S  abfiltrirten  LösuDg  ist  eine  neue,  noch  niebt  nfiher 
cMorite  nntenrachte  Säure  enthalten.  Eobaltsalze  geben  einen 
bläulichweifsen,  Nickelsalsse  einen  grünlichweifBen  Nieder- 
schlag ^  welche  beide  in  verdünnten  Sänren  nnd  in  Am- 
moniak löslich  sind.  Chlorbaryum,  Chlorcalcinm,  Schwefels. 
Magnesia,  schwefeis.  Thonerde  nnd  Eisenchlorid  bewirken 
keine  Fällung.  Versuche,  die  Säure  selbst  aus  dem  Silber- 
oder Eupfersalz  zu  isoliren,  ergaben  eine  Flüssigkeit,  die  sich 
beim  Verdampfen  über  concentrirter  Schwefelsäure  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  zersetzte.  —  Trägt  man  Phos- 
phorsulfocblorid  in  concentrirte,  mit  ihrem  gleichen  Volum 
Wasser  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  ein,  so  löst  es  sich 
darin  beim  Schütteln  langsam  auf.  Die  entstehende  saure 
Flüssigkeit  enthält  Chlorammonium  und  eine  zwdbasische 
Säure,  die  T/aophosphaminsäure j  welche  gleichfalls  nicht 
isolirt  wurde.  Durch  Doppelzersetzung  lassen  sich  aus 
der  neutralisirten  Lösung  eine  Reihe  von  Metallsalzen  er- 
halten, die  denen  der  vorhergehenden  Säure  ähnlich  sind 
nnd  von  welchen  das  Bleiaal»  ^  PNHsPb»SOk,  und  das 
Cadmiumsab^  PNHsCdsSOf,  analysirt  wurden.  Queck- 
silberchlorid fällt  gelbes  Chlorosulfuret,  das  bei  üeberschufs 
der  Aminsäure  schwarz  wird,  was  zur  Charakterisirung 
der  Säure  dienen  kann.  Thiaphosphamins.  Nickel^  KobaHt 
und  Eisen  sowie  die  Salze  der  Erden  und  alkalischen 
Erden  sind  in  Wasser  löslich.  —  Die  beiden  neuen  Säuren 
lassen  sich  als  Derivate  der  von  Wurtz  (1)  beschrie- 
benen Schwefelphosphorsäure  betrachten. 
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< 

NH, 

2NHt 

Die  Bildung  der  Thiophosphaminsäure  interpretiren  Glad- 
stone  und  Holmes  durch  die  Gleichung  PSOI«  -f-  NH» 


(1)  Jahretber.  f.  ]8«V«i  86S. 


+  3BtO  ^  P(NHi)H|Se^  +  3HGI;  die  dar  Thiophoo^ 
phodiaminaSiure  durch  die  andere  =  PSCla  +  2NHs  4~ 
BftO  SS  3  Ha  +  P(NH|)kHSe.  Sie  yermiitheii,  dafs 
hm  der  Einwirkong  des  AmmoBiakgasea  aaf  das  Solfo- 
chlorid  snerst  die  (nicht  iselirte)  Verbindung  P(NHs)tSGi 
entsteht  I  welche  sich  mit  Wasser  eu  Salzsäure  und  Thio* 
phesphodiamios&ure  omaetst ;  bei  Anwendung  von  concen- 
trirtem  w&sserigem  Animoniak  scheint  sich  ein  Gemenge 
der  beiden  Sturen  zu  bilden. 

W.  Thomson  (1)    hat  Untersuchungen    über    die  icetaii«. 
Zähigkeit  und  Elasticität  einiger  Metalle  veröffentlicht       ^"■*'^°*'* 

F.  Stolba  (2)  machte  weitere  Mittheilung  über  die 
Darstellung  krystallisirter  Metalle  (3).  Wümuth  erhielt 
E«r  nicht  nur  in  BhomboMern,  sondern  auch  in  dreiseitigen 
Tafelii  y  welche  Zwillingskrjstalle  su  sein  schienen ;  2tNii 
in  quadratischen  Tafeln  und  Zink  in  hezagonalen  P^ra* 
miden  mit  untergeordneten  Prismenflächen«  Frisch  ge- 
gossene Wismothplatten  &nd  Er  sehr  biegsam. 

N.  Beketoff  (4)  hat  weitere  Beobachtungen,  über 
Beduetionen  durch  Metalle  mi^etheilt  Während  Ghlor- 
baryum  bei  Gegenwart  von  Baryt  leicht  durch  Aluminium 
in  hoher  Temperatur  aersetat  wird  (5),  findet  dieTs  bei 
Calciumoxychlorid  nicht  statt  Aqs  Kalihjdrat  wird  beim 
£rbitaen  mit  Aluminium  Kalium  abgeschieden,  das  AXm- 
mimian  aus  künstlichem  Kryolith  durch  Magnesium. 

Graeger  (6)  empfiehlt,  sur  Darstellung  cblorfreier  K«ii.m. 
Kali*  oder  Natronlauge  die  Lösung  des  kohlens.  Alkalia 
saerst  durch  Erwärmen  mit  kohlens.  Silberoxyd  vom  Ghlor 


(1)  PfciL  Mag.  [4]  £U,  SS.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  178.  — 
(Q  JalnwlNor:  t  ISSS,  17S.  fishwtr  tohmelsbare  Metalle,  wieüiiin  und 
gieftft  Btolba  inm  KrjaUUisirenlMeen  in  eine  ausgeglühte 
etwas  abgekühlte  Thonsehale.  —  (4)  In  der  B.  12  ange- 
eehrilt  -^  (5).  JabresbMT.  £  1859,  181,  196.  ^  (6)  J.pr.Ghem. 
XCVI,  168;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  69;  Chem.  Centr.  1866,  79;  Ardi. 
[S]  GXXTI,  8S. 
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1^2  ÜMf^Mliflefae  Ülknle. 

Sil  befreien  xxmä  feie  dann  dnrcfi  ifebranntan  Manmir 
tttsend  zu  machen.  Das  FUtriren  der  Lange  geechieht 
(ohne  Anwendung  von  Papier)  aweckmfi&ig  durch  arf 
einein  Trichter  befindlichen  gepulverten  Marmor,  der 
durch  Waschen  mit  Wa^wr  Ton  dem  feinsten  PalTcr  an- 
vor  befreit  ist. 

Zur  Darstellung  von  Jodkaiiam  empfiehlt  Fuchs  (1)» 
mne  innige  Mischnng  von  100  Th.  Jod  mit  240  Th.  Was- 
ser, 75  Th.  kohlens.  Kali  und  30  Tb.  Bisenfeile  in  eiaer 
Porcellanschale  gelinde  zu  erwftrmen,  bis  die  Kohlensäure- 
entwickelang  beendigt  ist,  die  Masse  sur  Trockne  su  ver* 
dampfen,  svr  völligen  Ueberführung  des  Eisenoxyduls  in 
Eisenoxyd  einige  Zeit  an  einem  warmen  Orte  stehen  au 
lassen  und  anletat  in  einem  eisernen  GMk6e  aum  schwachen 
Bothglttheo  au  erhitsen.  Die  durch  Auslaugen  erhaltene 
Lösung  wird  mit  Jodwasserstofis&ure  neutralisirt  und  zur 
Krystallisation  verdunstet.  Gründe  ftar  die  unterhältnifih 
m&fsig  groise  Menge  des  kohlwis.  Kali's  sind  nicht  ange* 
geben. 

Payen  (2)  hat  alles  Jodkalium  des  Handds  mit  kob* 
lens.  Kali  (2  bis  5  pC.)  und  freiem  Jod  verunrwngt  ge- 
funden, von  welchen  es  durch  Sättigen  mit  Jodwasserstoff, 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  Erhitzen  und  Fihriren 
zu  befreien  ist.  Nach  Payen's  Beobachtung  bleibt  eine 
Lösung  von  reinem  Jodkalium  in  verschlossenen  GMtUTsen 
im  Lichte  unverändert,  während  eine  solche,  die  freies  Jod 
enthält,  sich  gelblich  färbt,  bei  Gegenwart  von  kehlens. 
Kali  aber  erst  nach  Einleiten  von  Kohlensäure  oder  naek 
längerer  Einwirkung  von  Luft.  Pajen  betrachtet  die 
Ausscheidung  von  Jod,  welche  Essigsäure  in  unreinem 
Jodkalium  veranlagt,  als  Beweis  fUr  die  Gegenwart  von 
freiem  Jod,  wiewohl  die  VT>n  Ihm  untersuchten  Proben  für 


(1)  DiagL  poL  J.  CLXX,  Säl;  CXiem. Osnin  ISCS, 969.  —  (9) Ouapt 
tmL  UU«  4M,  519;  Ann.  du  phya.  [4]  ?I,  991;  J.  phsnti.  [i]  II, 
867;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  786;  Chsm.  Centr.  1865,  lOli. 
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Mh  ine  SMric Allster  iiieht  fkrbtes.  Er  giebt  ferner  an, 
dftfr  dieses  ttbersebttstige  Jod  bei  dem  Verdampfen  einer 
Losung  in  die  erste  Krystallisätion  übergehe,  und  bespricht 
in  einer  folgenden  weitläufigen  Mhtbeilung  (1),  dafs  wäs- 
serige, mit  wenig  Essigsänre,  Oxalsäure  oder  Salpetersäure 
Tenelste  Jodkaliumlösung  sich  bei  Luftzutritt  gelblich  ftrbt 
(und  Bwar  schneller  bei  gelindem  Erwärmen,  als  bei  ge- 
wöhnficher  Temperatur),  bei  Luftabschlufs  aber  unverändert 
bleibt  Er  findet  diese  merkwürdige  Thatsache  bis  jetzt 
in  den  Annalen  der  Wissenschaft  nicht  rerzeichnet  (2). 

St.  Meunier  (3)  hat  über  das  Verhalten  der  schmel- 
zenden Alkalihydrate  zu  Metalloxyden  einige  vorläufige 
Hittheilungen  gemacht  Baryt,  Strontian,  Kalk  und  Mag-  ^mIuiT 
nesia  lösen  sich  in  geschmolzenem  Kalihydrat  leicht  (in 
100  Th.  des  letzteren  etwa  60  Th.  Kalk  oder  Magnesia 
und  30  Th.  Strontian  oder  Baryt),  etwas  weniger  in 
Natronhydrat;  doch  gelang  es  nicht,  bestimmte  Verbin- 
dungen aus  der  Schmelze  zu  isoliren.  An  der  Luft  neh- 
men die  geschmolzenen  Mischungen  Sauerstoff  aus  der- 
selben auf  und  erhalten  dadurch  die  Eigenschaft,  in  Be- 
rQlming  mit  Silber,  Platin,  Kupfer,  Eisen,  Antimon,  Zinn 
und  Blei  diese  Metalle  theilweise  aufzulösen  (mit  Blei  ent- 
stehen Bleioxydverbindungen  und  bleis.  Salze  der  alkali- 
schen Erden).  Die  silberoxydhaltigen  geschmolzenen  Mas- 
sen geben  beim  Erstarren  eine  reichliche  Sauerstoffent- 
wickelung, die  nach  Meunier's  Vermuthung  von  der 
Einwirkung  des  Silberoxydes  auf  das  gebildete  alkalische 
Snperoxyd  herrührt;  bei  Abwesenheit  der  alkalischen  Erden 
tritt  dieselbe  jedoch  nicht  ein.  Cadmiumoxyd,  Wismuth- 
ozyd   und  Quecksilberoxyd    lösen   sich   in    schmelzenden 


(1)  Ooinpfc.  zead.  LXil»  25«;    Initit.  ISSS,  69.  —  (S)  VgL  Jtknth 
.   £   1856»   M6u  -*  (•)  Compt.  reid,  LX,  557;    Inftit  1865»  90; 
Ctan.   1865,  384;    Clmi.  Centr.  1865,  865;    Ohan.  Mews 
n,  848. 
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][g^  UnorgftnifMske  Chemie. 

Alkalien  ttsler  Bildang  krjetalliiiischer  VerUadtagett, 
welchen  Meanier  nnr  die  des  Qaecksilberoxjrdee  nfther 
untersocbt  hat  {rgl  bei  Qaecksilber). 
"^K^'  ^-  Städeler  (1)  eriiielt  bei  der    Darsteilnng    von 

Uroxans&ure  durch  Einwirkung  von  Kaliiange  anf  Harn- 
Bäure  ans  der  Mutterlauge  Krjstalle  von  waaaerhaliigeiB 
kohlens.  Kali,  2  KO,  CsO«  +  3  HO  (16,3  pC.  Wasser).  Die* 
sdben  bilden  langgestreckte,  nach  Kenngott's  vorl&nfigor 
Bestimmung  monoklinometrische  Prismen  von  der  Combi* 
nation  ooP  .  (odPoo)  •  ±  P  •  -f-  Poo  .  -f~  ^  ^<^f  die  an* 
weilen  nach  4"^  ^^  GontactzwilUngen  verwachsen  sind. 
Neigung  von  ooP  :  ooP  =  97^;  +P  :  +P  =  lOS^lö'; 
—  P  :  — P  =  126<^3(y.  Das  von  Berzelius  beschriebene 
Salz,  KO,üOs  +  2 HO,  liefs  sich  durch  Erkalten  einer 
bis  zum  Salzh&utchen  verdampften  L(teung  von  reinem 
kohlens.  Kali  nicht  darstellen;  bei  Gegenwart  von  etwas 
Kalilauge  schied  sich  dagegen  stets  das  Salz  mit  dem  oben 
angegebenen  Wassergehalt  (16,3  pC.)  ab. 

Eine  gemischte  Lösung  von  unterschwefligs.  und  zwei* 
fach-schwefligs.  Kali  liefert  nach  Bathke  (2)  durch  Ver- 
dunsten sehr  reine  Krjstalle  von  trithions.  Salz  (3).  Der- 
selbe hat  hierbei  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  die  Lö* 
sung,  welche  die  Krjstalle  liefert,  durch  Quecksilbercjanid 
in  der  Siedehitze  nicht  oder  nur  unbedeutend  gef&IU  wird, 
wie  diefs  mit  einer  selbst  sehr  verdünnten  Lösung  der 
Krjstalle  sogleich  geschieht,  und  dafs  die  ursprüngliche 
nicht  zu  concentrirte  Lösung  auch  beim  Kochen  keinen 
Schwefel  abscheidet,  was  bei  der  Lösung  der  Krjstalle 
ebenfalls  sogleich  stattfindet  Er  folgert  aus  diesem  Ver- 
halten, welches  Er  auch  Air  die  von  Langlois  angegebene 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXZm,  871 ;  J.  pr.  Cham.  XCTI,  S6S ; 
Zeitaohr.  Chem.  18S5,  527;  Cham.  Centr.  1S66,  7SS;  BiilL  foo.  ohim. 
[S]  IV,  861.  —  (3)  In  der  B.  144  angeffifarten  Abhandlung.  -^  (8)  DMk 
iat  im  Wesentlichen  die  Methode  von  Pleasy,  Tgl.  L.  Qmelln'a 
Handb.  6.  Aufl.,  U,  86. 


TiltUom. 
Kali. 


BiMuvc^weite  eoQAtatirtei  dsf»  d»»  iritbions.  Salz  in  der 
QVtprOogliobeD  Lteung  noch  niobt  entbalten  ut,  sondeni 
ucb  im  Angrablioke  der  Krystallisation  erst  bildet.  Fttr 
die  Binwirkmig-  der  scbvefligen  Säare  auf  das  dithionigs. 
Sab  giebt  Katbke  die  OldiebiiDg  : 

i(KO»8|0^  +  8B0,  »  2(K0,SA)  +  3(KO,8sO,)  +  8. 

N.  BuDge  (1)  hat  die  Einwirkimg  des  Natrinmamal-  Natrium. 
gams  anf  einige  Metalkalae  nntersncbt.  Qaecksilbercbloridi 
Ooldohlorid  nnd  die  Haloidverbindnngen  des  Silbers  lassen 
sich  durch  dasselbe  leicht  reduciren^  wenn  man  es  in  einem 
flachen  Stttcke  anf  die  in  einer  Probirröbre  mit  etwas 
Wasser  fibergossene  pulyerige  Substanz  legt.  Eisenchlorid 
wird  in  sabro.  Lösung  sogleich  theilweise  au  Chlorttr,  theil- 
weise  au  Metall ,  bei  genügender  Menge  des  Amalgams 
ToUstindig  an  Metall  reducirt,  das  als  Eisenamalgam  zurück- 
bleibt In  sehr  verdünnter  Salzsäure  snspendirtes  Chrom- 
Chlorid  liefert  in  derselben  Weise  flüssiges,  leicht  zersetz- 
bares (nicht  näher  beschriebenes)  Chromamalgam;  die  Flüs- 
sigkeit filrbt  sich  vor  der  vollständigen  Beduction  grün. 
Bunge  empfiehlt  das  Natriumamalgam  besonders  zur  Zer- 
legung des  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers.  Er  führt  noch 
an,  dafs  dasselbe  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Eisen- 
ohlorid  nur  langsam  und  auf  Chlorsilber  unter  Steinöl 
nicht  dnwirkt 

In  dem  käuflichen  Aetznatron  von  Schöniugen  und  n*^"- 
anderen  Handelsqnellen  hat  A.  Baum  garten  (2)  einen 
0,12  bis  0,205  pC.  betragenden  Gehalt  an  Vanadinsäure  (3) 
anfgeftmdeni  welcher  nach  Seiner  Vermuthung  entweder 
aus  den  eisernen  Siedekesseln,  oder  aus  dem  zur  Soda- 
bereitung benutzten  Kalkstein  stammt  (im  ersteren  Fall 
würden  diese  Kessel  flir  jeden  Centner  Natron  60  bis  100 
Qrm.  Vanadinsäiire  abgeben).    Vgl.  bei  Vanadinsäure. 


0)  Chem.  Centr.  1866,  367;  Zdtsofar.  Ghem.  1866,  686.—  (3)  Aas 
lasngunadisaertstioni  Göttbigsii  1866,  im   Aius.  m  ZeÜscbr. 
Chem.  1866,  606.  —  (8)  Vgl.  Jaluresber.  t  1864,:  186. 


205  lhMiy*iiUofae  dMmfe. 

,2iSL.  ^^^  J-  Bei  c  bin  an  n  (1)   soll  bei  der  DeetflMoii 

kocbsaLsbaltiger  Steinkohlen  alles  Ghlomatrinm  in  den 
Coaks  snrttckbleiben«  O.  J.  Miilder(2)  hat  aar  PMfbng 
dieser  Angabe  Gemenge  von  Cblomatriam  mit  Steinkohle 
in  bedeckten  Tiegeln  einer  secbestündigen  schwaehen  Oitth* 
bitze  ansgesetat  nnd  gefanden,  dafs  das  Ghlornatriom  in 
dieser  Mischang  seine  bekannte  Flüchtigkeit  nicht  verloren 
bat,  aber  sni  einem  nicht  nnerheblicben  Antheil  aersetst 
wird.  Von  100  Tb.  Cblomatriam  blieben  in  einem  Ver» 
Sache  42  Th.  anaersetstes  Sala  und  9  Tb.  Natron  aorttck. 

■fi^Bk'Si.  ^^'  Stolba(3)  erhielt  das  aaerstvon  Marignac(4) 

nnd  dann  auch  von  Febling  (ö)  beschriebene  kohlens. 
Natronkali,  NaO,COt  +  KO^CO.  +  12  HO,  bei  der  Beioir 
gung  von  Melassen-Potasche.  Das  spec.  Gew.  des  kry- 
stalUsirten  Salees  ist  bei  W  =  1,6088  bis  1,6334;  das  des 
entwässerten  (gescbmolaenen)  =:  2,5289  bis  2,5633.  1  Tb. 
des  krystallisirten  Salses  erfordert  bei  12<^,5  0,75  Tb.,  bei 
15^  0,54  Th.  Wasser  zur  Lösang  und  die  bei  15^  gesftttigte 
Lösang  hat  das  spec.  Gkw.  1,36571.  Beim  Umkrystalfisiren 
ans  Wasser  wird  das  Sala  aersetat;  man  erhält  Erystalle^ 
welche  mehr  kohlens.  Natron  nnd  mehr  Wasser  enthalten 
und  eine  an  kohlens.  £[ali  reiche  Mutterlaage.  Das  Um- 
krjstallisiren  gelingt  jedoch  aus  einer  Lösung  Ton  kohlens. 
Kali.  Das  ziemlich  hygroscopische ,  geschmolaene  Sala 
zeigt  nach  dem  Erstarren  aaf  den  Brachflächen  eine  schön 
faserige,  bei  langsamerem  Erkalten  anch  kömige  Textur. 

^T^o?-'         Bammelsberg  (6)  hat  die  von  Marignac  (7)  tut 

natrimn  nnd  t 
Jods.  Natron. 


Mtrinn»  nnd  |||^g  Doppolsalz  Tou  Joduatriam  und  jods.  Natron  gefundene 


(1)  Aus  Bohilling's  Journal  für  QMbeleaobiniig  1864,  9  in 
Wagner*8  tecbn.  Jahresber.  f.  1868,  701.  —  (3)  Bobeik.  Verband, 
en  Ondenoek.,  vierdeDeel,  eertte  stak,  Ondenoek.  18;  Zeltscbr.  CSiem. 
1866,  192.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCIV,  406;  ZeitKbr.  Cham.  1866,  68S; 
Cbem.  Centr.  1866,  744;  BolL  soo.  obim.  [2]  lY,  192.  —  (4)  Vgl.  Jab- 
reaber.  f.  1857,  188.  —  (6)  Jabroiber.  f.  1864,  182.  •*  (6)  Pogg.  Ann. 
GXXV,  147;  Zaitsobr.  Cbem.  1865,  478;  Cbem.  Cnrtr.  1865,  788; 
Arob.  Pbarm.  [2]  CXITI,  74.  *  (7)  Jabrasber.  f.  1857,  124. 


Pboaphon. 
Hatrmu 


im 

y^iwiMMtMiOiig  3NaJ  4-  8(NiO,  JO5)  +  4DHO  h^ 
nWtigt  und  einige. WinkelmesraDgen  der  Kfyttalle  mitge» 
Aeill.  Er  hitt  68  ftlr  wahraeheinlieb ,  daft  dea  von  Mit- 
e  ober  lieh  (1)  beBchriebene  Sals  ein  änderet  gewesen  ist 

A.  Müller  (2)  erinnert  daran ^  daiSi  Er  (3)  fbr  das 
gewöbnliohe  ktystalliairte  phospfaors.  Natron  dieselbe  Lös- 
KeUceit,  wie  Poggiale  (1  Tb.  Salz  in  4,8  Tb.  bei  16^) 
gefiindeo  babe,  wShrend  F  er  rein  (4)  angiebt,  es  löse  sieb 
1  Th.  Sab  in  11,73  TL  Wasser  bei  13<^. 

B.  Warin g ton  (5)  bereitet  das  anr  Darstellang  von  ^^^^^ 
wdngeisthaltigem  salpetrigs.  Aetbyl  dienende  salpetrige. 
Natron  dnrch  Eintragen   einer  Mischung  von  7  Tb«  Sal- 
peters. Natron  und  1  Tb.  St&rkmehl  in  ein  erbitztes  eiser* 

nes  GefiÜs.  Eis  werden  dadurch  die  bei  Anwendung  von 
Koble  als  Beductionsmittel  leicht  eintretenden  heftigen 
Verpnffungen  vermieden. 

C.  ▼.  Hauer  (6)  hat  erörtert,  dafs  das  von  Schrot-  \*)^^J""' 
ter  angegebene  Verfahren  (7)  zur  Gewinnung  des  Lithions 
aus  Lepidolitb  demjenigen,  welches  Er  selbst  früher  be- 
sdirieb  (8),  in    Bezug    auf  Einfachheit   und  Oeconomie 
nachsteht. 

In  der  Absicht,  fbr  die  Beurtheilung,  ob  die  Verbin- 
dungen des  Lithions  mit  denen  des  Eali's  oder  Natrons 
isomorph  sind,  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  hat  Bammels- 
berg eine  Untersuchung  der  Lithionsalze  bezüglich 
ihrer  KrTStallform  und  eine  Bevision  ihrer  Zusammen- 
setzung begonnen.  Nach  Seiner  ersten  vorläufigen  No- 
tiz (9)  krystalfisirt  tchwefeb.  Lühion  als  LiO.SOs  +  HO 


(1)  L.  Omelin'i  Handb.  d.  Chem.  (4.  Aufl.)  II,  106  f.  —  (3)  J. 
pr.  Chem.  ZCV,  63.  —  (8)  In  der  Im  Jahresber.  f.  1969,  71  oitirtm 
Abhaadlimg.  —  (4)  Jahreibor.  f.  1S68,  117.  —  (6)  Phami.  J.  Traoi. 
[S]  TU,  7;  Chem.  Centr.  1866,  1186.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  ZCV,  148; 
BolL  see.  chtm.  [S]  IV,  868.  -  (7)  Jehresber.  f.  1864,  186.  -*  (8)  Jah- 
fisbsr.  t  1866,  EM*  --  (8)  BerL  Aosd.  Ber.  1866,  689;  J.  pr.  Chem. 
XCVII,  178;  Chem.  Centr.  1866,  888. 


uiUonaiM.  in  moBoklmonietrualim  IVismen  mit  dem  AxmTMhilftmib 
der  Grandpyramide  a  (Klinodii^onale)  :  b  :  c  (Haaptaxe) 
=r  0,8278  :  1  :  1,2021  und  dem  schiefen  Axenwinkel  s 
70^' ;  chr4ms.  LUhim,  UO,  CrOs  +  2  HO,  in  rothbramien 
rhombischen  Kryatallen  mit  dem  Axenverhältmfa  a  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  «:  0,6619  :  1  :  0,4663;  doppeb-chroms.  Liükim, 
gleichfalls  zwei  Aeq.  Erjstallwasser  enthaltend,  in  brano- 
schwarzen  und  zerfliefslichen ,  nicht  mefsbaren  Krystalleo. 
Unierschwefeh.  LühMon^  LiO^SsOs  +  2  HO,  ist  mit  dem 
Natronsalz  isomorph.  Durch  Verdampfen  einer  Auflösung 
von  Schwefels.  Natron  und  Schwefels.  Lithion  werden  iso- 

morphe  Mischungen  von  der  Formel  }j|[o(S08   4~   3  HO 

erhalten,  deren  Erystallform  (Combination  eines  Bhomboä- 
ders  von  102<>28'  Endkantenwinkel  mit  der  Endfläche  und 
dem  zweiten  sechsseitigen  Prisma)  mit  jener  der  einfachen 
,  Salze  nicht  vergleichbar  ist,  weil  auch  ihr  Wassergehalt 
abweicht.  Die  Krystalle  des  ersten  Anschusses  enthielten 
auf  1  Atom  Lithion  3  Atome  Natron,  die  des  zweiten  bei 
gleicher  Erjstallform  1  Atom  Lithion  gegen  2  Atome 
Natron. 
Bubidinm  Dga  bisher  nur  vorausgesetzte  Vorkommen  von  Bubi- 
oiaiam.  jj^m  qq^  Gäsium  in  platonischen  Silicatgesteinen  ist  von 
H.  Laspejres  (1)  in  dem  kömigen  Melaphyr  von  Nor- 
heim  bei  Kreuznach  nachgewiesen  worden.  Es  enthält 
dieses  Gestein  neben  0J76  pG.  Kali  etwa  0,000380  pC. 
Cäsium-  und  0,000298  pC.  Rubidiumoxjd,  wie  Laspeyres 
nach  der  Litensität  der  Spectralreaction  schlofs,  welche 
die  ausgekochten  Flatindoppelsalze  gaben.  Da  die  ver- 
schiedenen Parthieen  eines  und  desselben  Handstücks  diese 
beiden  Metalle  in  sehr  wechselnder  Menge  enthalten,  so 
vermuthet  Laspejres,  dafs  dieselben  ganz  oder  theil- 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXZXIY,  S49;  J.  pr.  Ghem.  XGYI,  318; 
Zeitschr.  Ghem.  1866,  588;  Ghem.  Gentr.  1865,  701;  J.  pham.  [4] 
II,  406;  Phü.  Mag.  [4]  XXX,  254. 
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Beitendtfaeile  eiMt  poHiixartigen,  in  der  Masse  des  „f;*^t!!i^ 
Gestems  nngleiehföriDig  vertheilten  Minerals  sind.  —  In 
dem  Basalt  von  Annerod  bei  Oiefsen  hat  Th.  Engel- 
bach  (1)  Bnbidinniy  nicht  aber  Gäsium  anfgefnnden. 

W.  Heintz  (2)  ftllt  zur  Darstellnng  von  reinen 
Obiam-  nnd  Bnbidiamverbindangen  die  nach  Böttger'8(3) 
Angabe  von  den  meisten  anderen  Salzen  befreite  Nanheimer 
MntCerlange  nach  der  Verdünnung  mit  2  Th.  Wasser 
siedend  heifs  mit  einer  ebenfalls  verdünnten  nnd  heifsen 
Lösang  von  Platinchlorid.  Der  beim  Erkalten  sich  nach 
Q&d  nach  bildende  Niederschlag  enthiüt  alles  Cäsium  und 
Bnbidinm.  Derselbe  wird  durch  gelindeef  Qltthen  im  Was- 
serstoffstrom  redncirt^  die  Chlormetalle  mit  heifsem  Wasser 
sosgezogeD;  nnd  die  sehr  verdünnte  heifse  Lösung  noch- 
mals mit  stark  verdünntem  heifsem  Platinchlorid  partiell 
aosgefiUlt  Durch  öftere  Wiederholung  dieser  partiellen 
FSDnug  gelingt  es,  Rubidium  und  Cäsium  von  Kalium 
und  selbst  Cäsium  von  Rubidium  zu  trennen.  Zweck- 
mäfsiger  ist  es  indessen,  das  Chlorcäsium  und  Chlorrubidium, 
ähnlich  wie  es  Bunsen  angiebt,  in  zweifach- weins.  Salze 
IQ  verwandeln,  die  (auf  8  Th.  Cäsiumsalz  etwa  1  Th. 
Buhidiumsalz  enthaltende)  Mutterlauge  von  dem  zuerst 
tnschie6enden  sauren  weins.  Rubidium  zur  Trockne  zu 
Terdampfen  und  den  Glührückstand  von  Vis  der  Salzmasse 
mit  dem  übrigen,  nicht  geglühten  Theil  zu  mischen.  Den 
Verdampftingsrüekstand  dieses  Salzgemenges  (oder  den  in 
kaltem  Wasser  löslicheren  Theil  desselben)  läfst  man  dann 
auf  «nem  Filter  bei  niedriger  Temperatur  zerfliefsen,  wo 
tut  robidiamfireies  Cäsiumsalz  abtropft. 


(1)  Aul  Ch.  Pharm.  CXZXV,  128;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  818; 
Zeitsohr.  Chem.  1885,  684;  Chem.  Centr.  1886,  701;  Ann.  ob.  phys.  [4] 
▼I,  48S;  Bull.  eoo.  ohim.  [S]  IV,  117;  J.  pharm.  [4]  II,  408;  PhU. 
Mag.  [4]  ZXX,  954.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  189;  Zeitsohr. 
Chm.  1865^  898;  Ann.  oh.  pfaya.  [4]  V,  491;  BnU.  foo.  ohim.  [8]  lY, 
864.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1884,  188. 
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B.rT—  F.  Stolba  (1)  hat  Beitiitg«  na  EeimtaUii  im  SmcI- 

b.i7«m.  flnorbaryams  geliefert.  Aat  ChiorbaiTQmlöimig  darck 
KieBelflüorwaaserstoff  (desBen  etwaiger  Gehalt  an  Eiesel» 
säure  und  Schwefelsänre  vorli&afig  durch  Zasate  von  wenig 
Chlorbar jaiD  abzuscheiden  ist)  gefiillt  bildet  dasselbe 
mikroscopische,  elliptische,  gekreuzte  oder  zu  strahligen 
oder  kugeligen  Aggregaten  verwachsene  Erystalle;  hd 
langsamer  Abscbeidung  aus  sehr  verdünnten  Lösungen 
oder  bei  dem  Erkalten  verdünnter  kochender  Löeungen 
wird  es  in  dünnen  Nadeln  erhalten;  grOfsere  Elrjatalle 
darzustellen  gelang  nicht.  Das  spec.  Gew.  ist  bei  2P  auf 
Wasser  von  derselben  Temperatur  bezogen  =s=  4.2794 
l  Th.  Kieselfluorbaryum  erfordert  zur  Lösung  3731  Th. 
Wasser  von  17,5,  3313  Th.  von  21«,  und  1175  Th.  in  der 
Siedehitze.  Die  Lösungen  schmecken  und  reagiren  sauer 
und  greifen  beim  Verdampfen  Glasgefllfse  ein  wenig  an. 
In  Säuren  und  Salzen  ist  es  leichter  löslich.  Es  erfordert 
1  Th.  Kieselfluorbaryum 

448  Th.  Terdltimter  (4,6  pG.  HCl  enth.)  Saliaftiire 
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■ 

568 

einer  gesättigten                      » 

Aus  den  kochend  gesättigten  Lösungen  in  Chlomatrium 
scheiden  sich  beim  Erkalten  hezagonale  Erystalle  von 
Eieselfluornatrium  ab.  Durch  yerdünnte  Schwefelsäure 
wird  das  Salz  in  der  Kälte  langsam,  aber  ToUständig  ser^ 
legt,  welches  Verhalten  sich  zur  Darstellung  der  (bis  auf 
Spuren  von  Kieselfluorbaryum)  reinen  Eieselfluorwasser- 
stoffsänre  benutzen  läfst.  —  Versetzt  man  die  zum  Sieden 


.  (1)  J.  pr.  Ghem.  XGVI,  22;  im  Aoss.  Zeitsdhr.  GbeiB.  18i6»  6701 
Chem.  Centr.  1866,  86. 
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eiUMe  «Bi  durch  Laelmns  geftrbte  Lösung  des  Kieset 
floorbaiyurns  aUmälig  mit  yerdttnnter  Natronlaage,  so  läfst 
Mh  an  dem  Verschwinden  der  saaroi  Beaction  der  Punkt 
mit  Sidierbeit  ericennen,  bei  welchem  die  der  Gleichung  : 
3BaFI,  2SiPl,  +  6NaO  =*  3BaFl  +  6NaFl  +  2SiOs 
ent^nrecheode  Zersetzung  vollständig  ist.  S  t  o  1  b  a  empfiehlt^ 
dieses  Verhalt^i  snr  Bestimmung  des  Eieselflnorbarjüms 
and  folglich  des  Baryts  zu  verwertheni  wosu  der  Nieder- 
schlag in  etwa  dem  400£BMshen  Qewicht  einer  siedenden 
5procentigen  Chlornatrinmlösung  zu  lösen  ist.  —  Durch 
wiederholtes  Olühen  mit  Salmiak  geht  das  Eieselfluor^ 
baiyom  allmilig  (nicht  ganz  yollständig)  in  Ghlorbaryum 
über. 

Kocht  man  eine  Lösung  von  kohlens.  Kalk  in  kohlen-  <'»i«i«»- 
sinrehaltigem  Wasser  selbst  sehr  lange  Zeit,  so  bleibt  nach  KaikT* 
Versuchen  ron  Gruse,  welche  C.  Weltzien  (1)  mit- 
theilt, stets  eine  kleine  Menge  von  kohlens.  Ealk  (0,036 
Orm.  im  Liter)  gelöst.  A.  W.  Hof  mann  (2)  bestimmte 
die  Löslichkeit  zu  0,034  Grm.  im  Liter.  Die  Lösung  giebt 
mit  Kalkwasser  keine  Trübung ,  zum  Beweis,  dafs  sie  nur 
neutralen  kohlens.  Ealk  enthält. 

Wasserhaltiger  kohlens.  Ealk,  CaO,  CO,  +  6  HO,  bil- yj^^;^»;^»^ 
det  sich  nach  J.  Pelouze  (3)  beim  Einleiten  von  Eoblen-  '^*^' 
•iiire  in  Ealkwasser  oder  in  eine  Lösung  von  Zuckerkalk, 
welche  auf  0  bis  4-  ^  abgekühlt  sind ,  oder  beim  Fällen 
einer  Lösung  von  Chlorcaicium  mit  kohlens.  Natron  bei 
derselben  Temperatur.  Der  Anfangs  flockige  Niederschlag 
Terwandelt  sich  bald  in  ein  Jcrjstallinisches  Pulver,  welches 
nach  dem  Waschen  mit  Eiswasser  und  Trocknen  bei  0^ 
den  obigen  Wassergehalt  (52  pC.)  zeigt.     Bei  30^  vei^ 


(1)  Abb.  Ch.  Pharm.  CZXXVI,  166;    Zeitiohr.  Chem.   1S66,  29; 
Owtr.  1S65,  IISO.   —  (S)   In   der  im  Jahrwber.  f.  1861,  666 
AUumdhmg.   —   (S)  Oompt  rend.  LX,  489;  Instit  1866,  138; 
00.  eüm.  [8}  III»  188;    J.  pharm.  [S]  I,  878;  Zeitsohr.  Chem. 
1888^  5n. 
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wandelt  sich  der  wasBerhaltige  kofalens.  Kalk  raach  m  ein 
halbflüssigeB  Gemenge  von  kohlens.  Ejilk  und  Waater; 
bei  20^  gebt  diese  Umwandlang  etwas  langsamer  vor  sieb 
und  bei  noch  niedrigerer  Temperator  verwittert  das  Sala 
nach  und  nach.  Der  oberhalb  30^  ansgescbiedene  koblens« 
Kalk  ist  stets  wasserfrei;  zwischen  0  ond  30^,  a.  B.  bei 
10  bis  20®,  bilden  sich  Niederschläge,  deren  Wassergehalt 
(10  bis  27  pC.)  nicht  nnr  mit  der  Temperator,  sondern 
auch  mit  der  Dauer  des  Versuchs  ein  verschiedener  iet 

Thomas  Woods  (1)  hat  das  cj^orische  Aequivalent 
des  Magnesiums  zu  bestimmen  gesucht.  Magnesium  wurde 
in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Temperaturerhdhung 
der  Flüssigkeit  beobachtet,  das  Sesultat  berichtigt  durch 
Berüchsichtigung  der  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  ver- 
brauchten und  der  bei  Verbindung  der  Magnesia  mit  der 
Schwefelsäure  entwickelten  Wärme.  Wiäirend  4  Grro. 
(1  Aeq.)  Zink  durch  seine  Oxjdation  1000  Orm.  Wasser 
um  5^35  0.  erwärmt,  vermag  die  bei  der  Verbrennung  von 
IVi  Grrm.  oder  1  Aeq.  Magnesium  entwickelte  Wärme 
1000  Grm.  Wasser  um  10^,67  zu  erwärmen,  hingegen  wird 
durch  die  Verbrennung  von  1  Aeq.  Kalium  oder  Natriumi 
welche  bisher  als  die  besten  Wärmeentwickeier  betrachtet 
wurden,  nur  eine  Erwärmung  um  9^,72  zu  Stande  gebracht. 
Auch  bei  der  Verbindung  mit  Chlor  entwickelt  1  Aeq. 
Magnesium  mehr  Wärme,  als  irgend  ein  anderer  Stoff» 
nämlich  so  viel,  um  1000  Grm.  Wasser  um  Wfi  zu  er- 
wärmen, während  die  Temperaturerhöhung  dieser  Wasser* 
menge^  durch  die  bei  der  Verbindung  mit  Chlor  entwickelte 
Wärme  für  1  Aeq.  Zink  6^42^  für  1  Aeq.  Kalium  13^,78 
beträgt. 

Nach  Troost  (2)  entwickelt  ein  Magnesiumdraht  von 


(1)  Phü.  Msg.  [4]  XXX,  49;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXIV«  184;  J.  pt. 
Chem.  XCVII,  187;,  Zeitschr.  Ghem.  1866,  700;  Gb«ai.  Gtttr.  1866» 
1022.  -  (2)  An«  CoBmoi  1866,  1,  688  in  Pogg.  Ana.  OZXY^  644.  ^ 
Carleyaris  findet  (Compt  rend.  LX,  1262;  Instit.  1866,  20t;  Ckim. 
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87  lOL  Linge  itnd  0^  MM.  Dioke  bei  seiaer  Verbren« 
vmg  in  Luft  so  viel  lieht  als  64  Kenea  (?),  bei  der  Vei^ 
bmuiaBg  iB  Sraerstoff  so  viel  als  110.  Magnesiamzink- 
kgnmiig  soll  naoh  Leroaz  ein  eben  so  intensives  Lieht 
gdMft. 

TL  P.  Blast  (1)  hat  das  Phosphormagnesioni;  Mg|P,  ^^^^^ 
dsi]gesteUt  Man  erhält  dasselbe  doreh  Ueberleiten  von  Phos- 
phordampf  über  Magnesinmfeile ,  welche  in  einer  Atmo* 
•pbire  von  Kohlensäare  zum  Glühen  erhitzt  ist.  Die  Ver- 
biDdung  erfolgt  anter  lebhaftem  Erglühen  und  das  Product 
besteht  fast  ganz  aas  Phosphormagnesium »  wenn  die  Lnft 
der  Bohre  vollständig  durch  Kohlensäare  ersetzt  war  und 
des  Erhitzen  im  Phosphordampf  nach  dem  Erglühen  noch 
eine  karse  Zeit  fortgesetzt  wurde.  Das  Product  bildet  eine 
oohirente  schwarze  Masse,  welche  sich  leicht  in  ein  flocki- 
ges,  dem  Kienrufs  ähnliches  Polver  zertheilt.  Es  läfst 
sieh  längere  Zeit  ohne  Zersetzung  in  verdünnter  Salzsäure 
aufbewahren  9  wird  kaum  von  Schwefelsäure  angegpriffen, 
die  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt  ist  und 
löst  sich  nur  sehr  schwierig  in  heifsem  Königswasser.  Bei 
Lnftsatritt  erhitzt  verbrennt  es  nach  und  nach.  Ein 
inniges  Gemenge  des  Phosphormagnesiums  mit  metallischem 
Magnesium  (wie  es  auch  bei  zu  kurzem  Erhitzen  des  letz- 
teren im  Phosphordampf  erhalten  wird)  zersetzt  sich  da- 
gegen in  Berührung  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  reich- 
licher Entwickelung  von  nicht  entzündlichem  Phosphor- 
wssserstoffgas. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  Magnesium   auf  Kiesel-  Fiaormaf»«. 
floomatrium  erhaltene  Schlacke  (vgl.   bei  Silicium)  hin- 
terläisti  wie  Geuther  (2)  gefunden  hat,  beim  Auskochen 

Gnlr.  1S66»  lOM),  duft  lich  das  IsteniiTe  Lioht  des  breimendeii  Mag- 
minisi  «aeli  durah  BiliitMii  toh  kohleni.  Magnesia  oder  Chlormagne- 
iini  im  Lenchtga^geblSaa  enengen  Uftt;  —  (1)  Ghem.  8oo.  J.  [S] 
m,  lOS;  Aon.  ob.  pbys.  [4]  V,  4S7;  BidL  aoe.  obim.  [2]  IV,  266; 
UlMbr.  Cbem.  1S65,  6S4;  J.  pr.  Cbem.  XCVI,  209;  Gbem.  Gentr. 
INS,  Sit.  —  (t)  Jenaiaobe  Zeilaobr.  f.  Med.  u,  Natorw.  U,  SOS. 
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mit  Wasser  ein  in  Würfeln  (koebsalsIhnKdieB  i^onnen) 
krystaBiflirtes,  mit  freiem  Silicium  verunretnigtes  Doppel* 
salsy  dessen  Zusammensetzung  (nach  der  Behandlung  mit 
einer  Mischung  von  Flufssäure  und  Salpetersäure)  der 
Formel  NaFl^  2MgFl  entspricht.  Dasselbe  wird  audi  M 
dem  Znsammenschmeken  ron  (älormagnesium  mit  über- 
schüssigem Fluomatrium  und  Chlornatrium  erhalten,  femer 
amorph  auf  dem  von  Tissier  (1)  angegebenen  Wege, 
Magiicda.  Nach  B.  W  a  r  i  n  g  1 0  n  jr.  (2)  besitzen  die  Salze  der  fixen 

Alkalien  die  Ewigkeit»  Magnesia  aufzulösen,  in  ähnlicher 
Weise  und  aus  demselben  Grunde,  nur  in  viel  geringerem 
Orade,  wie  die  Ammoniaksalze;  die  Lösungen  haben  eine 
deutlich  alkalische  Beaction.  Die  Fällung  der  Magnesia 
durch  nicht  sehr  überschüssige  fixe  kaustische  Alkalien  ist 
daher  um  so  unvollständiger,  je  mehr  Alkalisalze  die  Lö- 
sung enthält;  bei  grofsem  Ueberschufs  des  Fällungsmittels 
bleiben  dagegen  nur  Spuren  von  Magnesia  gelöst  Wa- 
rington  macht  femer  darauf  aufmerksam,  dafs  die  klare 
Lösung,  welche  man  erhält,  wenn  ein  Magnesiumsalz  mit 
Ammoniak  und  der  genau  erforderlichen  Menge  von  Am- 
moniaksalz versetzt  wird,  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
Magnesia  abscheidet,  während  Zusatz  von  concentrirtem 
Ammoniak  innerhalb  gewisser  Grenzen  keine  Fällung  ver- 
anlafst.  Er  erklärt  hieraus  die  Trübung,  welche  man  be- 
obachtet, wenn  das  klare  schwach  ammoniakalische  Wasch- 
wasser der  phosphors.  Anmioniakmagnesia  mit  dem  reich- 
lich Magnesia  enthaltenden  Filtrat  zusammenfließt. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (3)  hat  die  Beobach- 
tung gemacht,  dafs  (durch  Glühen  aus  käuflichem  Chor- 
magnesium dargestellte)  Magnesia  sich  bei  längerem  Liegen 


(1)  Jahrefber.  f.  1868,  158.  —  (2)  Ckmu  8oo.  J.  [8]  DI,  87;  J. 
pr.  Ohem.  XCIV,  601;  ZeitMhr.  Chom.  1866,  446;  Z«itBo]ir.  snaL 
Cfaem.  lY,  99;  Ghem.  CeDtr.  1865,  887.  —  (8)  CompL  read.  LXI, 
975;  Inatit  1866,  886;  J.  phann.  [4]  IH,  114;  Zoitsolur.  Chea.  186«, 
98;  Cbam.  Oeatr.  1866,  160;  Dingt  poL  J.  OLXZIX,  809. 
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tmter  Wammt  ib  «ine  tele  Haase  von  der  Diebte  und  Ztt*  M^iieiu- 

bydrat. 

bigkmt  des  KMarmots,  aber  grGfserer  Härte  und  Traoslaci* 
ditit  verwandelt  Ein  bo  dargestelltes  Präparat  hatte  sich 
nach  6  jährigem  Anssetaen  an  die  Luft  nicht  verändert  und 
ergab  die  ZuBammensetzung :  MgO  57^;  HO  27,7;  COs 
8^;  AlsOs  und  FegO,  1,3;  Sand  5,6  pC.  Beiner  erhielt 
Deville  die  das  Erhärten  bedingende  Verbindung  durch 
Bchwachea  Glühen  von  Salpeters.  Magnesia »  mehrwöchent- 
licfaea  Liegenlassen  des  aerriebenen  und  mit  Wasser  zum 
Teig  verarbeiteten  Btkckstandes  in  ausgekochtem  destillir- 
tem  Wasser  und  schliefsliches  Aufbewahren  der  feuchten  . 
Masse  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre.  Die  lufttrockene 
Sabstanz  stimmte  in  ihren  Eigenschaften  durchaus  mit 
der  vorhergehenden  überein  und  ergab  die  der  Formel 
MgO,  HO  entsprechende  Zusammensetzung  (MgO  68,3, 
HO  31,7  pC.) ;  sie  ist  demnach  Magnesiahjdrat  und  nimmt 

Brucit  an  der  Luft  keine  Kohlensäure  auf.  Beine  Mag- 
besitzt diese  Fähigkeit  mit  Wasser  zu  erhärten  nur 
dann  in  einem  vorzüglichen  Grade,  wenn  sie  aus  dem 
Chlonnetall  oder  dem  Salpeters.  Salz  bei  Bothglühhitze 
dargestdlt  wurde;  zwölf  Stunden  lang  zum  Weifsglühen 
erhitzt  büfst  sie  dieselbe  fast  vollständig  ein.  Die  aus  dem 
baaisch-kohlens.  Salz  bereitete  liefert  unter  allen  Umstän- 
den nur  ein  Hydrat  von  der  Härte  des  Talks. 

Nach  CL  G.  Beischauer  (1)  hinterläfst  die  gewäs-  puMphon. 
aerte  phosphors.  Magnesia  2  MgO,  HO,  FO^  +  14  HO, 'Ml«::Zr 
wenn  sie  frisch  bereitet  und  noch  feucht  in  den  Exsiccator 
gebracht  wird,  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  2  MgO, 
HO,  P0|  4"  3 HO,  welches  mit  Wasser  übergössen  wie- 
der die  ganze  Menge  des  verlorenen  Krystallwassers  auf- 
nimmt und  die  ursprüngliche  Verbindung  in  gut  ausge- 
bildeten Erystallen  regenerirt.  Das  Salz  mit  6  Aeq.  Was- 
ser [welches  aus  jenem  mit  14  Aeq.  Wasser  durch  Trocknen 


(1)  Am  9.  Beperi  nstm.  ZIY,  67  ia  Chem.  Oentr.  1805,  688. 
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ulTÜ^  bei  100^  entsteht  (1)]  ist  im  Esuocator  voKk^mmen  hth 

M.,,»«.!..'  sijii^dig.   xNe  Phosphors.  Magaesia  2MgO^  HO,  POt  bildet 
demnach  die  drei  Hydrate 

I    2MgO,HO,POs    +    6H0 
II    2MgO,HO,P05    +  14  HO 
III    2MgO,HO,PO«    +    8H0 
von  welchen  die  beiden  letzten  in  einem  innigeren  Zusam- 
menhang zu  stehen   scheinen.    Bei   gewöhnlicher  Tempe- 
ratur getrocknet  geht  das  Salz  11  allmSlig  theilweise  in 
jenes  mit  6Aeq.  Wasser  über' und  liefert  dann  im  Vacu- 
um  ein  Gemenge  der  Salze  I  und  IIL  —  Arsens.  Magnesia 
zeigt  ein  abweichendes  Verhalten.    Das  durch  Fällung  er- 
halteneilufttrockene  Hydrat  2MgO,  HO,  AsOs  + 13  HO  (2) 
verliert  im   Vacuum  8  Aeq.  Wasser  und  hinterläfst  eine 
,  Verbindung  von  der  Formel  2MgO,  HO,  AsO»  +  5  HO. 

Nanesrd«.  Q.  Bischof  uud   C.  Holthof  (3)   haben  bei  Ver- 

suchen, die  scheinbar  neue  E2rde,  welche  Sie  aus  Fln£s- 
spath  bei  der  Darstellung  von  Fluorammonium  im  Destillat 
gefunden  und  daraus  isolirt  hatten  (aus  1000  Grm.  Flufs- 
spath  etwa  0,2  Grm.)  und  worüber  Bischof  berichtete  (4), 
aus  einem  Flufsspath  von  anderem  Ursprung  in  gröfseren 
Mengen  darzustellen,  durchaus  negative  Besultate  erhalten. 
Sie  halten  jetzt,  da  sie  einen  geringen  Arsengehalt  des 
ersten  Flafsspathes  erst  nachträglich  bemerkten,  eine  statt- 
gehabte Täuschung  durch  eine  Arsen-  (oder  auch  durch 
eine  Ger-  oder  Yttriam-)  Verbindung  für  möglich,  obschon 
nicht  für  wahrscheinlich;  Sie  beschreiben  ausführlich  das 
von  Ihnen  eingehaltene  Verfahren  und  die  beobachteten 
Erscheinungen,  um  Anderen  die  Verfolgung  des  Gegen- 
standes möglich  zu  machen,  auf  welche  Sie  selbst  ver- 
zichten. 

c«riiiai.  Zersetzt  man  ameisens.  oder  oxals.  Cerozjdul  durch 

Erhitzen  in  einem  damit  angefüllten  und  wohlverschlosse- 


(1)  L.  Gmelin's  Handb.  (4.  Aufl.)  II,  229.  -  (2)  J«hraib«r.f.  1849, 
276.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXXVI,  SM,  -  (4)  Jshnsbar.  f.  1884^  S^S. 
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ii«D  Tiegel  oder  besser  in  einer  Glasröhre  im  Wasserstoff- 
Btn»n,  so  bleibt  ein  bereits  mehrfach  beobachtetes  (1) 
schwaragranes  Pnlyer  zurück^  das  im  heifsen  Zustand  an 
der  Luft  wie  Znnder  verbrennt ,  bei  Luftabschlufs  aber 
unveränderlich  ist  Wie  M.  Delafontaine(2)gefunden  bat, 
giebt  diese  Substanz  an  vordünnte  Salzsäure  unter  schwa- 
cher Entwickelung  eines  geruchlosen  Gases  eine  gewisse 
Menge  Ceroxydul  ab  und  hinterl&lst  ein  reichliches^  dich- 
tes;  schwarzes,  von  ooncentrirten  unorganischen  Säuren 
selbst  in  der  Wärme  unangreifbares  Pulver,  dessen  nahezu 
constante  Zusammensetzung  der  Formel  CeC«  entspricht 
Gknanere  Angaben  ttber  diese  Verbindung,  sowie  über 
ibnliche,  welche  beim  Erhitzen  von  ameisens,  oder  oxals. 
Lsnthaui  -Didym,  -Yttrium,  -Erbium  und  -Terbium  erhal- 
ten werden,  hat  Delafontaine  sich  vorbehalten. 

D  e  1  a  f  o  n  t  a  i  n  e  (3)  ist  ferner  im  Verfolg  Seiner  im  vor- 
jihrigen  Berichte  S.  196  angeführten  Untersuchung  bemüht 
gewesen,  auch  die  Terbinerde  zu  isoliren  und  einer  näheren 
Prüfung  ZQ  unterwerfen.  Er  erhielt  dieselbe  aus  dem  Ge- 
menge von  Yttererde  und  Terbinerde,  welches  bei  der 
Beindarstellnng  der  Erbinerde  zurückbleibt,  in  folgender 
Weise.  Löst  man  dieses  Gemenge,  aus  welchem  der 
geringe  Gehalt  an  Erbinerde  durch  wiederholte  Fällung 
mit  saurem  oxals.  Kali ,  Lösen  in  verdünnten  Säuren  und 
seUieisliches  Fällen  mit  schwefeis.  Kali  bis  auf  eine  etwa 
0,4  pC.  vom  Gewicht  der  Erden  betragende  Menge  abge- 
schieden wnrde  (4),  in  verdünnten  Säuren,  so  zeigen  die 


(1)  JshKsber.  f.  1864,  196;  Tgl.  anoh  L.  Omelin*«  Handb.  der 
(4.  Avfl.)  IV,  2B4,  886.  —  (S)  N.  Aroh.  ph.  nat.  XXII,  88; 
ChsM.  Hews  XI,  S68.  —  (8)  N.  Aioh.  ph.  nat  XXU,  80;  Ann.  Ch. 
PlUBB.  GXZXT,  188;  Pogg.  Ann.  CXXIV,  686;  im  Ann.  Zeitsohr. 
Ghoi.  1866,  S66;  SUL  Am.  J.  [2]  XL,  860;  Chem.  News  XI,  241, 
158.  -.  (4)  Weniger  mühsam,  aber  anch  weniger  sicher,  fond  Dela- 
fenlaine  die  Trennnng  der  Erbinerde  von  den  beiden  anderen  Erden 
Msh  den  von  Deville  nnd  Damoar  (Jahresber.  t  1864,  708)  rar 
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dnrch  saccessiven  Zusatz  yon  aanrem  oxale.  Kau  erhalte- 
nen Niederschlftge  eine  yerachiedene  Lösltchkeit.  Dia  in 
verdünnter  Schwefelsäure  leichter  löslichen  enthalten  vor* 
zngBweise  Yttererde,  die  schwerer  löslichen  dagegen  vor- 
wiegend Terbinerde.  Durch  eine  auf  dieses  Verhalten 
gegründete;  oft  wiederholte  methodische  Fällung  and  Lö- 
sung gelang  es  Delafontaine,  beide  Eirden  im  Zustande 
genügender  Reinheit  zu  erhalten.  Zur  Prüfung  dersdben 
stützte  Er  sich  auf  die  Beobachtung,  dafs  bei  dem  lang- 
samen Verdunsten  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Lösung  von  yttererdehaltiger  schwefeis.  Terbinerde  die 
Terbinerde  (mit  dem  höheren  Atomgewicht)  vorzugsweise 
in  die  erste ,  die  Yttererde  (mit  dem  niedrigeren  Atom- 
gewicht) vorzugsweise  in  die  letzte  Eiystallisation  über- 
geht, und  betrachtete  daher,  da  Er  ein  anderes  Eriteriom 
der  Beinheit  nicht  auffinden  konnte ,  die  Terbinerde  als 
rein,  wenn  das  schwefeis.  Salz  bei  der  fractionirten  Krj- 
stallisation  Producte  von  gleicher  Zusammensetzung  lieferte. 
Die  Eigenschaften  der  Base  in  diesem  Zustande  von  Aeia- 
heit  sind  nun  die  folgenden.  Frisch  gefitllt  bildet  sie  einen 
weifsen  gallertigen  Niederschlag,  der  nach  dem  Trock- 
nen weifs  bleibt,  nach  dem  Glühen  aber  eine,  bei  ver- 
schiedenen Darstellungen  nicht  immer  identische,  der  des 
Ceroxyduloxjds  ähnliche  gelbe  Färbung  annimmt,  die 
jedoch  heller  ist  als  die  der  Erbinerde  und  in  der  Weifa- 
glühhitze  oder  im  Wasserstoffstrom  bei  Dnnkelrothglühhitse 
wieder  verschwindet,  ohne  dafs  im  letzteren  Falle  mehr  als 
Spuren  von  Wasser  entstehen.  Die  Terbinerde,  TbO  (1),  hat 


ScheidaDg  des  Lanthans  nnd  Didjrms  beschriebenen  Verfiihren.  Dia 
Erbinerde  wird  nebst  wenig  Yttererde  and  Terbinerde  als  baaisoli- 
Salpeters.  Sals  abgeschieden,  der  gröfsere  Theil  der  beiden  letatereb 
bleibt  gelöst  Das  gewaschene  basisch-salpeters.  Sak  ist  ca  gHtben 
und  sodann  in  oxals.  Doppelsals  zu  verwandeln,  dem  dnreb  sehr  f«r- 
dSnnte  SohwefelsSare  (1  :  50)  Terbinerde  und  Yttererde  entaegen 
werden,  während  Erbinerde  fast  rein  znrflckbleibt  ^  (1)  Deiafon- 
«aine  wliilt  für  das  Terbium  das  weniger  sweckmlfiiig«  Symbol  Tr. 


•diwickon  bMisehe  Eigensdiaften  als  Yttererde^  aber  TarUM«««. 
fltihicere  ak  Didymoxjd,  ai«  sersetat  Ammoniaksalae  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  and  yereinigt  sich  auch  nach 
heftigem  Glühen  leicht  mit  Säuren.  Die  Terbiuerdesalae 
babea  im  festen  Zustand  wie  in  Lösung  eine  Bösen-  oder 
Amethystfiurbe  und  besiteen  einen  süfslichen  und  ausanmien- 
aiehenden  Geschmack.  Das  salpeters.  Sak  schmilzt  nach 
4em  Entwässern  zu  einem  geerbten  Glase ,  welches  bei 
500^  in  basisches  Salz  übergeht  und  in  höherer  Tempera- 
tnr  Terbinerde  zurückläfst  Das  Schwefels.  Salz  hat  wie 
das  der  Yttererde  und  der  Erbinerde  die  Zusammensetzung 
3(TbO,S09)  +  8H0;  es  zeigt  die  Ton  Mosander  als 
diaracteristisch  angeflüirte  Eigenschaft,  schon  bei  50®  zu 
▼erwittem,  nicht  (nur  einmal  beobachtete  Delafontaine 
•o  undeutlichen  Erjstallen,  welche  die  Zusammensetzung 
TbO,SOt  -f  3H0  hatten,  vollständige  Verwitterung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur).  Das  Atomgewicht  der  reinen 
Base  ist  nach  Delafoataine's  neueren  Versuchen  (über 
welche  nichts  Näheres  angegeben  ist)  niedriger  als  das 
fiüher  gefundene  (1),  aber  immerhin  höher  als  das  der 
Yttererde.  —  Die  Terbinerdesalze  zeigen  im  festen  Zustande 
wie  in  eonoeatrirler  oder  verdünnter  Lösung  ein  aus  drei 
nidit  sdiarf  begrenzten  Streifen  bestehendes  Äbsorptions- 
■pectran^  welches  mit  dem  der  verdünnten  Didymlösungen 
idenliach  an  aein  scheint,  von  demjenigen  concentrirter 
Didymlös«ngen  aber,  worin  fiinf  bis  sechs  neue  Streifen 
erachenen,  sehr  verschieden  ist.  Diese  Eigenschaft  hebt 
Delafontaine  als  characteristisch  für  Terbinerde  und 
%M  ihrer  Unterscheidung  von  den  verwandten  Oxyden  be- 
aonden  geeignet  hervor.  Erbinerdesalze  geben  in  ver- 
dünnter Lösung  fbnf ;  in  concentrirter  acht  Absorptions- 
strafen,  Ytter«rdesalze  geben  dagegen  keine  (2).  Bezüg- 
fidi    der   Beschreibung   und   Zeichnung    dieser    Spectren 


(1)  Jalnwber.  f.  1SS4,  198.  ^  (S)  Vgl.  Jabnsber.  L  186i,  200. 
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verweisen  wir  auf  die  Abhandlang«  —  Delafontaine 
hält  nach  Allem  diesen  die  Existenz  der  Terbinerde  ni<^t 
mehr  für  zweifelhaft;  sie  unterscheidet  sich  von  dem  Cei^ 
oxjduloxyd  und  von  dem  Didymoxyd  durch  ihr  Verhalten 
vor  dem  Löthrohr,  durch  ihre  Leichtlöslichkmt  in  Staren, 
durch  die  Farbe  ihrer  Salze ,  das  Atomgewicht  and  das 
Absorptionsspectrum,  durch  welches  letztere  auch  dor 
characteristiBche  Unterschied  von  Erbinerde  und  Yttererde 
gegeben  ist 

Neuere  wichtige  Untersuchungen  von  Bahr  und  Ban- 
sen (1)  über  Erbin-  und  Yttererde ,  nach  welchen  die 
Ebcistenz  der  Terbinerde  höchst  unwahrscheinlich  ist  und 
das  Atomgewicht  des  Erbiums  mindestens  66,3  beträgt, 
sowie  abermalige,  auf  denselben  Gegenstand  bezügliche 
Mittheilungen  von  Delafontaine  (2),  der  einzelne  Sei- 
ner Angaben  berichtigt  und  die  von  Bahr  und  Bansen 
beschriebene  Erbinerde  für  eine  neue,  von  der  von  Mo- 
sander  und  Ihm  untersuchten  verschiedene  erklärt,  indem 
Er  zugleich  weitere  Mittheilangen  in  Aussicht  stellt,  sind 
im  nächsten  Jahresbericht  zu  besprechen. 

Zur  Bestimmung  der  Gadoliniterden  in  Alkalidoppel- 
salzen empfiehlt  Delafontaine  (3)  die  Fällang  durch 
Kalihjdrat  in  der  von  H,  Böse  (4)  beschriebenen  Weiae; 
zur  Bestimmung  in  einfachen  oder  Ammoniakdoppelsalzen 
die  Fällung  mittelst  Ammoniak  aus  möglichst  neutraler 
Lösung,  Waschen  des  Niederschlages,  zuletzt  mit  Wasser, 
das  etwas  Salpeters.  Ammoniak  oder  Chlorammonium  ent- 
halt (um  das  Durchflieisen  des  Niederschlages  durch  das 
Filter  zu  verhüten)  und  Glühen  des  getrockneten  Nieder^ 
Schlages  bei  vollem  Luftzutritt  Um  der  Bestimmung  die 
möglichste  Genauigkeit  zu  geben,  ist  es  erforderlich,  nach 
dem  vollständigen  Austreiben  der  Kohlensäure  den  kleinen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXXXYII,  1.  —  (8)  N.  Arch»  pfa.  nat.  XXY, 
105.  —  (8)  In  der  S.  177  angeführten  Abhandlung.  —  (4)  AnsahrL 
Handb.  d.  analyt  Chem.  1851,  II,  64. 
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SMorslofffiberBehalB  der   Oarfde  (1)    durch    Erhitzen  im 
Wiaferatoflbtrom  zn  entfernen. 

Naeh  Bahr  (2)  lenohtet  Erbinerde  (in  der  schwam-  Erbi.m. 
migen  Form,  wie  man  sie  dnrch  Eintauchen  eines  Platin-  "* 
drahtes  in  eine  sjmpdicke  Lösung  des  Salpeters,  oder  salz. 
Salzes  und  Erhitzen  erhält)  in  der  Flamme  des  Bunsen'- 
sehen  Brenners  mit  noch  stärkerem  Glänze,  als  Zirkon- 
erde,  und  mit  intensivem  grünlichem  Licht,  das  im  Spectro- 
seop  ein  continuirliches  Spectrum,  und  auf  diesem  glän- 
sende  helle  Streifen  zeigt,  von  welchen  die  meisten  mit 
den  Absorptionsstreifen  der  Erbinerdelösungen  correspon- 
diren;  Didjmoxyd  giebt  unter  denselben  Umständen  kein 
solches  Spectrum. 

Zur  Darstellung  von  reiner  Thonerde  empfiehlt  Aiumi- 
J.  Löwe  (3),  eine  kalt  gesättigte  Alaunlösung  unter  Um-  ThoMm«. 
rfthren  in  warme,  mäfsig  starke  Kali-  oder  Natronlauge 
eiozugiefsen,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht  (der 
durch  Zusatz  von  wenig  Aetzlauge  wieder  zu  lösen  ist), 
die  nötbigenfalls  durch  Asbest  filtrirte  Flüssigkeit  mit 
einer  hsi  kochenden  Lösung  von  überschüssigem  Salmiak 
SU  mischen  und  das  Qanze  noch  einige  Zeit  nahe  zum 
Sieden  zu  erhitzen.  Der  dichte  milchweifse  Niederschlag 
l&fst  sich  leicht  vollständig  auswaschen  und  trocknet  in 
der  Wärme  zu  einer  erdigen  zerreiblichen  Masse.  Die 
Zosammenaetzung  dieses  bei  100^  getrockneten  Hydrates 
&nd  Löwe  der  Formel  AlaOs  +  2 HO  entsprechend. 

Nach  G.  V.  Hauer  (4)  lassen  sich  würfelförmige  Alaun-     Aum. 
kijstalle  mit  Sicherheit  nur   aus  einer  Lösung  erhalten, 
die  durch  Zusatz  von  Ammoniak  (nicht  von  kohlens.  Alkali 
Thonerdehydrat)  basisch  gemacht  wurde,  ohne  einen ' 


(1)  Vgl.  8.  178;  ferner  Jebresber.  f.  1864,  198.  —  (3)  Ann.  Ch. 
Fkttm.  CXXXV,  876;  ZeitMbr.  Ghem.  1865,  640 ;  Chem.  Centr.  1865, 
1608;  N.  Aioh.  ph.  net  XXIV,  877;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  830.  ~ 
(8)  ZehKhr.  anal.  Ghem.  IV,  850.  •*  (4)  J.  pr.  Chem.  XGIV,  341 ; 
Chem.   Gentr.   1865,  758. 
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bleibenden  Niederschlag  su  bilden.  Die  KryetAU«^ 
durch  Verdunsten  der  Lösung  entstehen,  sind  immer  trflb; 
öctaedrische  Erystalle^  die  man  in  dieselbe  legt,  bewahren 
dagegen  ihre  Durchsichtigkeit,  indem  sie  in  Würfel  ftbef* 
gehen.  Tetraederflächen  zeigen  diese  Würfel  niemals;  firiH 
man  dieselben  an,  so  yerschwinden  sie  beim  Wachsaa 
wieder. 

Nach  E.  Kraut  (1)  verliert  der  Ealialann  bei  län- 
gerem (120  stündigem)  Trocknen  in  einem  Lnftstrom  schon 
bei  100^  seinen  ganzen  Wassergehalt,  ohne  dabei  Schwefel- 
säure abzugeben  oder  seine  Löslichkeit  in  Wasser  einzn- 
büfsen.  Ein  wasserärmeres  Salz  von  bestimmter  Zasam* 
mensetzung  scheint  während  des  Trocknens  bei  100^  sieh 
nicht  zu  bilden,  aber  über  Schwefelsäure  erreicht  der 
Wasserverlust  seine  Grenze,  wenn  18  Aeq.  (etwas  über 
34  pC.)  Wasser  entwichen  sind.  —  Auch  der  Gjrps  ver- 
liert im  Wasserbade  den  ganzen  Wassergehalt. 
iirko-  Nach  L.  Troost  (2)  steht  das  Zirkonium  in  seinen 

Eigenschaften  dem  Silicium  sehr  nahe;  es  bildet  den 
Uebergang  zwischen  diesem  und  dem  Aluminium  und 
kommt  ihm,  wie  überhaupt  den  Elementen  der  Eohlen- 
stoffgruppe,  die  dreifache,  dem  Diamant,  dem  Graphit  und 
der  amorphen  Eohle  vergleichbare  Form  zu.  Erystallisir- 
tes  Zirkonium  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Fluorzirko- 
niumkalium (oder  Chlorzirkonium -Natrium)  mit  1,5  Th. 
Aluminium  bis  zur  Eisenschmelzhitze  in  einem  aus  Gas- 
kohle  gefertigten  Tiegel.  Bei  einer  weniger  hohen  Tem- 
peratur bildet  sich  fast  nur  eine  Legirung  von  Zirkoninna 
und  Aluminium.  Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  findet 
man  an  der  Oberfläche  des  Aluminiums  dicht  an  einander 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  Supp.  IV,  ISS;  Chem.  Gaatr.  l8Se,  190.  -> 
(3)  Compt  rend.  LXI,  109;  Instit  1866,  926;  Bull.  soo.  ohim.  [t]  Y, 
212;  N.  Aroh.  ph.  nst  XXIV,  876;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  849; 
J.  pr.  Chem.  XCVII,  171;  Zeittohr.  Chem.  1866,  661;  PhiL  Msg.  (4] 
XXX,  267. 
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g^dritekte  ErysiallUätter,  dte  neben  Bltttcheo  dner  Le-  ^^^^^ 
ginuig  Yoo  AloiniBiam  und  Zirkonium  beim  Behandeln 
der  Aliunininmmaase  mit  einer  Mischung  von  1  Vol.  Salz- 
flinre  nnd  2  Vol.  Wasser  ungelöst  bleiben.  Das  so  ge- 
wonnene Zirkoniam  enthielt  nur  1,29  pC.  Alamininm  und 
0^  pG.  Silicitun.  Bei  der  Zersetzung  von  dampfförmigem 
Ghlorzirkoninm  durch  in  einer  Forcelianröhre  im  Wasser- 
stefitrom  erhitztes  Aluminium  wurde  eine  schwammige 
Masse  erbalten ,  die  auf  der  Oberfläche  mikroscopische 
deutliche  Eiystalle  zeigte;  bei  der  electroljtischen  Zer- 
aetiimg  von  Fluorzirkoniumkalium  oder  Chlorzirkonium- 
natrium  bildeten  sich  glänzende  Erystallblättchen,  die  wie 
das  eiectrolTtisch  dargestellte  Aluminium  das  Wasser  schon 
in  der  Kälte  zersetzten.  Das  krjstallisirte  Zirkonium  ist 
eine  sehr  harte,  stark  glänzende,  dem  Antimon  ähnliche 
Substanz ;  es  bildet  breite  Blätter,  welche  leicht  nach  zwei 
Richtungen  spalten,  die  (annähernd)  unter  sich.unter  93^ 
und  beide  gegen  die  am  Meisten  ausgebildete  Fläche  unter 
103^  geneigt  sind,  so  dafs  sich  die  Form  der  Krystalle 
wahrscheinlich  von  einem  symmetrisch-schiefen  Prisma  ab- 
leitet Das  spec.  Gew.  ist  =  4,15,  also  nahezu  dasselbe, 
wie  das  der  Zirkonerde  (auch  das  spec  Gew.  des  krystal- 
lisirten  Silidums  ist  nahezu  das  der  Kieselerde).  Das  Zir- 
konium ist  schwerer  schmelzbar  als  das  Silicium;  es  wider- 
•tsht  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  in  der  Bothglühhitze, 
bedeckt  sich  aber  in  der  Weifsglühhitze  mit  einer  dünnen 
irisirenden  Oxydschichte  und  yerbrennt  nur  im  Enallgas- 
gebläse.  Mit  Chlor  verbindet  es  sich  bei  Dunkelrothgluth 
nnter  stärkerem  Erglühen;  schmelzendes  Ealihydrat  ent^ 
wickelt,  so  lange  noch  Wasser  vorhanden  ist,  mit  Zirko- 
nium Wasserstoff;  schmelzender  Salpeter  oder  chlors.  Kali 
wirken  nicht  darauf  ein.  Beim  längeren  Erhitzen  mit 
Kieselsäure  zum  Hellrothglühen  bewirkt  das  Zirkonium 
eine  Reduction  unter  Bildung  von  Zirkonerde  und  amor- 
phem Silicium;  Borsäure  scheint  unter  denselben  Umstän- 
den kaum  angegriffen  zu    werden.      Schwefelsäure    und 
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sirko.1.».  Salpetersäure  sind  in  dor  Käke  ohne  Wirkung  auf  ZUkth 
nium,  heifs  nnd  conoentrirt  greifm  sie  es  langsam  an; 
gasförmige  Salssäare  wird  in  der  Dnnkelrothgiühhitse  lai^ 
sam  zersetzt,  indem  dasselbe  Chlorid  wie  mit  Chlor  ent- 
steht; also  keine  niedrigere  Chlorverbindung^  wie  diefii  bei 
dem  Silicium  der  Fall  ist.  Concentrirte  wässerige  Sali> 
säure  zeigt  in  der  Kälte  keine  Einwirkung;  erst  bei  fiO^ 
beginnt  dieselbe  und  sie  geht  selbst  bei  100^  nur  sehr 
langsam  vor  sich;  Königswasser  wirkt  in  der  Hitae  aiem- 
lieh  rasch  ein.  Das  eigentliche  Lösungsmittel  des  Zirko- 
niums ist  die  Fluorwasserstoffsäure!  die  conoentrirt  wie 
verdünnt  selbst  in  der  Kälte  rasch  einwirkt  i  was  beim 
Silicium  nicht  stattfindet.  —  Graphitartiges  Zirkonium  wurde 
bis  jetzt  nur  in  der  Form  leichter  stahlgrauer  Schuppen  durch 
Zersetzung  von  Zirkonerde-Natron  mittelst  Eisen  bei  Kupfer- 
schmelzhitze erhalten.  Amorphes  Zirkonium  bildet  sich 
mit  den  von  Berzeliua  angegebenen Eigenachaften  durch 
Zersetzung  von  dampfförmigem  Chlorzirkonium  durch  Na- 
trium (oder  Magnesium)  in  einer  rothglühenden  Porcellan- 
röhre,  oder  von  Chlorzirkonium-Natrium  mit  Natrium  oder 
mit  Zink  und  Natrium  in  einem  Tiegel. 

Nach  T.  L.  Phipson  (1)  wird  die  Zirkonerde  durch 
schmelzendes  Magnesium  eben  so  leicht  wie  Kieselsäure  oder 
Borsäure  reducirt.  Das  durch  verdünnte  Salzsäure  von 
der  Magnesia  befreite  amorphe  Zirkonium  ist  ein  sammt- 
schwarzes  Pulver. 

zirkonard«.  Tb.  Hiortdahl  (2)  fand^  dafs  die  beim  Glühen  von 

Zirkonerde  und  kohlens.  Natron  ausgetriebene  Menge  der 
Kohlensäure  und  somit  auch  die  Zusammensetzung  dea 
gebildeten  Zirkonerde-Natrons  von  der  Temperatur  und 
der  Dauer  des  Versuchs  abhängig  ist.     Die  Verbindung 


(1)  Compt  rend.  LXI,  746;  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  80;  J.pr.Ghem. 
XCYI,  447;  Ohem.  Centr.  1866,  68.  —  (2)  Compt  r«nd.  LXI,  175; 
Instit.  1865,  251;  Ann.  Gh.  Phann.  CXXXVII,  84;  Zeitsohr.  Ghem. 
1865,  619. 
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NftOyZrOi  Uldet  sioli  beim  Oltthen  von  Zirkonerde  und 
koUeos.  Natron  in  äquivalenten  OewichtsverhältnisBen  mit 
grofter  Leichtigkeit  ab  kiyBtallinische,  an  der  Lnft  lang- 
sam feocht  werdende  Masse ^  die  bei  der  Behandlung  mit 
Wasser  sidi  nach  nnd  nach  zersetzt,  indem  sich  amorphe 
Zirkonerde  abscheidet,  während  Natron  sich  löst  Erhitzt 
man  Zirkonerde  mit  einem  Ueberschufs  an  kohlens.  Natron 
Hagere  Zeit  auf  eine  sehr  hohe,  bis  zum  Weifsglttben 
gesteigerte  Temperatur,  so  entweichen,  zuletzt  sehr  lang- 
sam, auf  1  Aeq*  Zirkonerde  etwa  2  Aeq.  Kohlensäure, 
mdem  das  Salz  2NaO,  ZrO«  entsteht.  Dasselbe  hinterläfst 
beim  Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser 
kldne  hezagonale  Blättchen  (1)  des  folgenden  Salzes.  Was- 
serhaltiges Zirkonerde-Natron,  NaO,  8ZrOs  + 12  HO,  erhält 
man,  nach  einer  weiteren  Mittheilung  von  Hiortdahl(2), 
durch  Zusammenschmelzen  yon  fein  pulverisirtem  Zirkon 
mit  überachttssigem  kohlens*  Natron  und  Behandeln  der 
Masse  mit  salzsäurebaltigem  Wasser.  Es  bildet  hexagonale 
Tafeln,  die  bisweilen  zu  denen  des  Elinochlors  ähnlichen 
Formen  verwachsen  sind.  Erjstallisirte  Verbindungen  der 
Zirkonerde  mit  Ealk  oder  Magnesia  erhält  man  durch 
Oltthen  von  Zirkon  (oder  einer  entsprechenden  Mischung 
von  Zirkonerde  und  Kieselsäure)  mit  Ohlorcalcium  oder 
Ghlormagnesium.  Zur  Darstellung  von  Zirkonerde-Ealk  wird 
ein  Gemenge  Ton  Kieselsäure  und  Zirkonerde  mit  einem 
UeberschoTs  von  Chlorcalcium  während  5  bis  6  Stunden 
zum  Hellrothgltthen  erhitzt  und  das  Product  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  behandelt,  wo  sich,  neben  flockiger  Kiesel- 
säure und  amorpher  Zirkonerde,  ein  glänzendes  krystaUi- 
aisches  PnlTer  absetzt,  das  aus  Zirkonerde-Kalk  besteht. 
Zirkonerde*Magnesia  bildet  sich  in  kürzerer  Zeit,  wenn 
in  dnem  Platintiegel,  auf  dessen  Boden  sich  Salmiak 


(1)  Thorards   eniiriokeU    keine    Kohlensaure    beim   Qlüben    mit 
Natron.  -^  (S)  Comp!  rend.  LXI,   SIS;    BnU.  soc.  chim.  [2] 
y,  S18|  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXVII,  SS6. 
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befindet,  ein  Gemenge  Ton  Eieselafture  und  Zifkonerd« 
mit  überschüssigem  Ghloimagnesiom  rasch  und  während 
einer  Stunde  zum  Weifsglühen  erhitst.  Beim  Behandeln 
der  erkalteten  Masse  mit  salssäurehaltigem  Wasser  setart 
sich  ein  krjstallinisches  Pulver  ab,  welches  aus  deutlidiea 
Octaedern  von  Periklas  und  aus  prismatischen  Krystallen 
von  Zirkonerde-Magnesia  besteht 

fliiuinm.  F,  ülHk  (1)  hat  amorphes  Silicium  durch  electroly- 
tische  Zersetzung  des  Fluorsiliciumkaliums  erhalten.  Frisch 
geföntes  Kieselfluorkalium  wurde  in  eine  Lösung  von  Fluor- 
kalium eingetragen,  die  Mischung  verdampft  und  der  leicht 
zu  einer  klaren  farblosen  Flüssigkeit  schmelzbare  Abdampf- 
rückstand (welcher  beim  Aussetzen  an  die  Luft  unter  Ab- 
scheidung von  Kieselfluorkalium  zerfliefst)  in  einem  Por* 
cellantiegel  im  geschmolzenen  Zustande  durch  den  Strom 
von  8  Bunsen'schen  Elementen  zersetzt.  Die  neben  Ka- 
lium abgeschiedene  braune  Substanz  erwies  sich  nach 
wiederholtem    Verdampfen    mit    Schwefelsäure    und   Aus- 

8iiidum-cer.  <^aschen  mit  Wasser  als  reines  Silicium.  —  Ullik  wurde 
zu  diesem  Versuch  durch  das  Resultat  veranlafst,  welches 
Er  bei  der  beabsichtigten  electrolytischen  Abscheidung  des 
Üers  erhalten  hatte.  Concentrirte  wässerige  Flufssäure 
wurde  zu  diesem  Zwecke  mit  Kalilauge  gesättigt;  noch 
etwa  die  doppelte  Menge  der  angewandten  Flufssäure  zu- 
gesetzt und  durch  Ceroxyduloxyd  neutralisirt.  Die  zur 
Trockne  verdampfte  Mischung  ^schmilzt  ziemlich  leicht  zu 
einer  klaren  gelblichen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  gelblich weifsen  Masse  erstarrt,  an  der  Luft  aber 
ebenfalls  unter  Zurücklassung  von  unlöslichem  Fluorcerium 
zerfliefst.  In  einem  Porcellantiegel  geschmolzen  und  dw 
Electrolyse  mittelst  eines  Stromes  von  8  Bunsen'schen 
Elementen  unterworfen;  gab  dieses  Product  am  positiven 


(1)  Wiener  Acad.  Ber.  lAl  (2.  Abth.),  116;    Zeitschr.  Chem.  1866, 
60;  Chem.  Gentr.  1865,  1045. 
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Pd  Btatke  GhMentwickeloiig,  während  sich  am  negativen 
eine  braane,  mit  Ealiamkttgelchen  gemengte  Masse  ab- 
aehied,  die  nach  dem  Zerreiben  mit  Wasser  ein  schwanses 
Pnhrer  hinterfiefs.  Ullik  fand  dieses  nicht  nfiher  nnter- 
aoehte  Pnlyer  ans  23,19  pC.  Siliciam  nnd  76,21  pC.  Cer 
(Somme  99,40)  besteheod,  entsprechend  gleichen  Aeqai- 
yalenten  der  beiden  Metalle  (Si  =  14).  Der  Silicium* 
gehak  desselben  stammte  aas  dem  stark  angegriffenen 
Porcellantiegel. 

A«  Geuther  (1)  hat  das  Verhalten  des  Silicinms  and  ^^,' 
«oiger  Siliciammetalle  gegen  Stickstoff  antersucht.  Mit 
Alomininm  dargestelltes  feinzerriebenes  Siliciam  (2),  das 
in  einem  Porcellanschiffchen  in  einer  PorcellanröhrC;  die 
in  ein  eisernes  Bohr  eingeschoben  war,  anter  Ueberleiten 
▼on  trockenem  Stickgas  erhitst  warde,  absorbirte  den- 
adben  weder  bei  niedrigeren  Temperataren,  noch  bei  star- 
ker Boihgltthhitce.  Erst  als  dnrch  ein  Gebläse  die  Tem- 
permtar  bis  snm  Schmelzpankte  des  Siliciams  gesteigert 
worde  (wobei  auch  die  eiserne  Bohre  des  Apparates  ab- 
achmols)  gbg  dn  kiemer  Theil  desselben  in  eine  hellgelbe 
Sabatanz,  ein  Gemenge  von  weifsem  Stickstoffsiliciam  and 
mikroscopischen  Ettgelchen  von  Siliciam  über;  die  Bohre 
war  im  Innern  mit  einem  roth  and  blaa  schillernden 
UebersQg  von  Stickstoffsiliciam  bekleidet  —  /3»7ü?nim- 
eakimm  (dessen  DarateUong  nach  Wöhler's  Verfahren  (3) 
mit  4  Grm.  Siliciam  gelang)  nahm  nach  mehrstündigem 
Eriiitsen  bis  aar  hellen  Bothglath  in  Stickgas  am  6,2  pC. 
sUi  adgte  sich  aber  nar  in  der  oberflächlichsten  Schichte 
umgewandelt.  Säiciumfnagnßstufn  (4)  erhielt  Geather, 
nachdem  wiederholte  Versache,  die  Elemente  direct  anter 
einer  Decke  von  Kochsalz  aasammenzaschmelzen»  ein  nega- 

(1)  Joisiselie  Zeiisolir.  f.  Med.  n.  Natnrw.  II,  203;  J.  pr.  Chem. 
XC?,  4S4;  Anh.  Pharm.  [S]  OXXIU,  24;  im  Aura.  Zeitsobr.  Chem. 
ia65,  Itt;  Chem.  Ceotr.  1666,  1041;  Imitit  1866,  874.  —  (2)  Jah- 
iMber.  f.  ia6a,  208.  -*  (8)  Jahfedm.  l  1868,  204.  —  (4)  Vgl  Jahree- 
ber.  £  1868»  142. 
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tives  Besnltat  ergeben  hatten,  dnrch  die  EiawiriuiDg  y^a 
Magnesium  auf  Eieselfluomatrium  in  folgender  Weite. 
Auf  den  Boden  eines  kleinen  hessischen  Tiegels  schüttet 
man  etwas  geschmolzenes  und  gepulvertes  Ghlomatriiim, 
darüber  etwa  die  Hälfte  einer  innigen  Mischung  von  7  Grm« 
Eieselfluomatrium  und  2Jb  Grm.  geschmolzenem  Chlor- 
natrium, dann  2,5  Grm.  Magnesium  in  einem  oder  mehre- 
ren grofsen  Stücken,  welche  man  mit  der  anderen  Httifte 
der  Eieselfluornatriummischung  bedeckt;  man  häuft  das 
pulverige  Gemenge  um  das  Magnesium  auf  und  füllt  den 
an  der  Wandung  des  Tiegels  entstehenden  Zwischenraum 
mit  gepulvertem  Chlornatrium  aus,  mit  welchem  man  auch 
das  Ganze  noch  überschichtet  Der  Tiegel  wird  in  einem 
bereits  geheitzten  Windofen  rasch  erhitzt»  nach  dem  Auf- 
hören des  Prasseins  noch  etwa  6  bis  8  Minuten  im  Glühen 
erhalten,  hierauf  aus  dem  Feuer  genommen  und  mit  einem 
thönernen  Pfeifenstiel  umgerührt,  dann  aber  wieder  bedeckt 
und  dem  Erkalten  überlassen.  Wurde  der  Tiegel  wäh- 
rend des  Erkaltens  öfter  geöffnet,  so  zeigt  sich  gewöhnlich 
eine  traubige  Efflorescenz,  die  von  der  Magnesiumkngel 
ausgehend  sich  über  die  Chlornatriumdecke  erhebt  und  in 
ihrer  äufsersten  Schichte  aus  Magnesia,  in  der  mittleren 
aus .  gelbem  Stickstoffimagnesinm  und  in  der  inneren  aus 
schwarzem  Silicium  besteht.  Nach  dem  Zerschlagen  des 
Tiegels  findet  man  gewöhnlich  einen  einzigen,  mit  Silicium- 
magnesium  beladenen  Begulus  von  Magnesium  (1),  welchen 
man  zunächst  mechanisch  und  durch  Kochen  mit  Wasser 
von  Schlacke  reinigt,  um  ihm  sodann  durch  Digestion  mit 
einer  Salmiaklösung  (1  Th.  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gesättigte  Lösung  mit  4  bis  5  Th.  Wasser)  das  Magnesium 
zu  entziehen.     Die  Eiystalle  der  Verbindung  werden  von 


(1)  Behr  silieiunarme  Kugeln  werden  bei  sn  Bobwaohem  Feuer 
erhalten;  einzelne  sehr  silioinmreiohe  bilden  sieb  bei  sn  starkem  Er- 
bitsen  nnd  finden  siob  namenüiob  am  oberen  Theil  des  Tiegels  und 
am  Deckel;  sie  sind  bei  einer  neuen  Darstellong  Bososetsen. 
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elwA  snliafteiukr  Eieseliäare  durch  Beiben  auf  einer  Unter-  ^I^^J^ 
hge  TOD  glattem  Papier  und  AbBchlämmen  gereinigt  und 
in  gelinder  Wärme  getrocknet.  Man  erhält  so  das  Silicium- 
magnefinnm  (etwa  10  pG.  yom  Oewicht  des  angewandten 
Magnesiums)  in  Ueigrauen,  scheinbar  regulären  Octa^em^ 
welche  schwerer  sind  als  Wasser  und  in  demselben,  beson- 
ders Än&ngs  und  beim  Erwärmen,  schwach  Wasserstoff- 
gas entwickeln.  Durch  Salssäure  werden  sie  schon  in  der 
Kälte,  unter  Beibehaltung  der  äufseren  Form  und  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Siliciumwasserstoff,  in 
weifses  Siliciumoxyd  (vgL  unten)  v^erwandelt;  auch  durch 
SalmiaklÖBung  werden  sie,  obschon  in  der  Kälte  sehr  lang- 
sam, unter  Bildung  von  Kieselsäure  und  Entwickelung 
▼on  Wasserstoff  und  Siliciumwasserstoff  angegriffen  (1). 
Oeuther  fand  fllr  dieses  Siliciunmiagnesium  die  Zusam- 
mensetzung MgsSis;  Er  glaubt,  dafs  die  von  Wöhler  (2) 
erhaltenen  abweichenden  analytischen  Besultate  auf  einem 
Kieselsänregehalt  des  von  Ihm  untersuchten  Präparates 
beruhten.  —  In  einem  Strom  von  trockenem  Stickgas 
geht  das  Siliciummagnesium  in  schwacher  Glühhitze  in 
dn  schwarzes  Gemenge  von  Silicium  und  Stickstoffmagne- 
sinm  über. 

Oeuther  (3)  hat  femer  das  von  Wöhler  und  Mar^  oxyde  d«. 
tiuB  (4)   zuerst  beobachtete  weifse  Siliciumozjd,  welches        '""' 
bri  der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Siliciummagnesium 
entsteht,  näher  untersucht.    Er  erhielt  dasselbe  durch  all- 
mäliges  Zufliefsenlassen  von  Salzsäure  zu  dem  Silicium- 


(1)  Aach  dM  bei  der  Emwirkmig  der  ßalxnUklösmig  auf  Magne- 
sfurn  freiwerdende  Ammoniak  scheint  die  Krystalle  stark  anzugreifen. 
Dieselben  sind  defthalb,  sobald  sie  sich  bei  der  Digestion  von  dem 
Regulas  ablösen  ^  sogleich  aus  der  Flfissigkeit  su  nehmen  und  abza- 
waschen;  auch  ist  die  BalmiaklCsung  Ton  Zeit  su  Zeit  su  emeaem. 
Verdflmite  EssigsSure  oder  Chlormagnesiomlösung  'erwiesen  sich  zur 
IsoHniDg  des  Bilieiummagnesiams  weniger  tauglich.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CVII,  119.  —  (8)  In  der  8.  187  angeführten  Abhandlung.  -^ 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVII,  117  ff. 
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^J^  metall,  das  mit  WmMier  übergotMo  in  eiiiMi  mit  Wa 

Stoff  gefttllten  und  von  AuTmü  sorgfUtig  abgakOUtan 
Eölbcben  enthalten  war.  Wann  bei  weiterem  Zaflafs  ron 
Säure  keine  Oasentwickelang  mehr  stattfindet  nad  die 
Substanz  fast  weifs  geworden  ist,  so  liftt  man  sie  unter 
stetem  Durchleiten  von  Wasserstoff  und  bei  itaöglichst 
niederer  Temperatur  noch  einige^  Stunden  mit  der  Sfture 
in  Berührung,  fiitrirt  und  bringt  den  mit  eiskaltem  Was- 
ser sorgfältig  ausgewaschenen  Ntedersehlag  sogleich  über 
Schwefelsäure  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe.  Das  so 
erhaltene  Siliciomoxjd  zeigt  noch  die  octaedrische  Form 
des  Siliciummagnesiums ,  hat  eine  rein  weifte  Farbe  und 
erscheint  unter  dem  Mikroscop  bei  auffallendem  Licht  glas- 
glänzend, bei  durchfallendem  durchsichtig.  Es  ist  unge- 
wöhnlich hygroscopisch.  Im  trockenen  Zustande  erhält  es 
sich  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  (300^)  unverändert,  in 
einem  Böhrchen  stärker  erhitzt  entwickelt  es  unter  Ab- 
scheidung von  amorphem  Silicium  ein  an  der  Luft  rau- 
chendes Gas;  an  offener  Luft  verbrennt  es  bei  starkem 
Erhitzen  unter  Erglühen  zu  Eaeselsäure,  indem  gldchfaUs 
amorphe  Kieselsäure  abgeschieden  wird.  In  Wasser  sinkt 
es  unter,  mit  Alkalien  entwickelt  es  unter  Schäumen  Waa- 
serstoffgas,  mit  Salpeters«  Silber  übergössen  wird  es  so- 
gleich braunschwarz.  Die  Zusammensetzung  dieses  Sili- 
ciumozjdes  fand  Geuther  der  Formel  2Si08, HO  (1) 
entsprechend  (ge£  in  pC.  Si  50,5;  H  1,5;  ber.  Si  60,6; 
H  1,2.  Mit  Kalilauge  entwickelter  Wasserstoff  gef.  2,4;  ber. 
2,4).  War  bei  der  Darstellung  die  Temperatur  nicht  sehr 
niedrig  gehalten  und  die  Berührung  des  Oxjdes  mit  der 
sauren  Flüssigkeit  möglichst  abgekürzt,  so  oxydirt  sich 
die  Verbindung  theilweise  (die  Analyse  einer  so  veränder- 
ten Substanz  ergab  46,7-48,3  pC.  Si  und  1,8  bis  2  pa  H). 
Die  gleichzeitige  Bildung  von  Siliciumoxjd  und  Silicium- 
Wasserstoff  bei    der  Zersetzung   des   Siliciummagnesiums 

(1)  8i  »  si. 
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«rklirt  Oeuther  durch  die  Annahme,  dafs  1)  der  Siliciimi-  ^^^ 
WABserstoff  die  Zusammensetzung  SisHs  hat  und  2)  das 
Siliciummagnesinm  MgsSi«  aus  zwei  verschiedenen  Verbin- 
dungen besteht  (1),  von  welchen  die  eine,  MgsSi;  bei  der 
Zersetsung  durch  Salzsäure  SUiciumoxyd  und  Wasserstoff, 
die  andere,  Mg8Si2  9  Siliciumwasserstoff  liefert  (SMgsSif 
=  4MgsSi  4-  MgsSit).  —  Geuther  knüpft  an  diese  Dar- 
legung Betrachtungen  über  die  verschiedenen  jetzt  be- 
kannten Oxyde  des  Siliciums.  Er  findet  es  bei  der  Dis- 
cussion  von  Wdhler  und  Buffs  analytischen  Besultaten 
wahrscheinlich,  dafs  das  von  diesen  Forschern  durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  Silicium  und  Zersetzung  der 
Chlorverbindung  durch  Wasser  erhaltene  Oxyd  (2)  im 
Wesentlichen  ebenfalls  die  Zusammensetzung  2SiO|,  HO 
besitzt  und  mit  dem  oben  beschriebenen,  mit  welchem  es 
auch  in  den  Eigenschaften  übereinstimmt,  identisch,  von 
jenem  aus  dem  Silicon  (3)  entstehenden  dagegen  verschie- 
den ist.  Dem  Leucon  (4)  Wohle r's  legt  Er  mit  Schee- 
rer  (5)  die  Formel  SiO, HO,  dem  Silicon  die  Formel 
8isO,HO  bei.  Auch  die  von  Wohl  er  und  Buff  darge- 
stellten Haloidverbindungen,  für  welche  Dieselben  ursprüng- 
lich die  Formeln  SitGl8,2HCl;  Si^Br,,  2HBr;  Si9J8,2HJ 
gegeben  hatten  (6),  betrachtet  Geuther  auf  Grund  der 
vorhandenen  analytischen  Daten  als  2SiCls,HCl;  2SiBrs, 
HBr;  2SiJt,HJ.  DeAir,  dafs  diese  Formeln  nicht  ein 
blofses  Verhältnifs  der  Atomzahlen,  sondern  die  wirkliche 
MoleculargröiBe  der  Verbindungen  ausdrücken,  findet  sich 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1868,  142,  148.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  169. 
~  (i^  Jaiiraber.  £  1868,  206.  —  (4)  Ebendateibit,  207.  —  (6)  J.  pr. 
Chem.  XO,  481.  —  (6)  Jabresber.  f.  1867,  168.  Es  ist  bier  daran  an 
erinnern^  dafs  nacb  Wöhler's  letster  Abbandlnng  (Jabresber.  f.  1868, 
207)  in  dem  Silioiomoxjd  kein  Wasser  und  in  der  entsprechenden  Chlor-, 
Brom-  und  Jodyerbindang  keine  Wasserstoffsänre  als  solche  ange- 
nommen werden  kann,  nnd  da&  die  wabrscheinlicfae  Formel  des  Oxydes 
Si^Oio,  jene  des  Cbloridea  SiAClio  ist 
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^^rJr  ^^  ^^^  Abhandlung  kein  Beleg.  Indem  Oenther  den  in 
den  Formeln  besonders  geschriebenen  Wasserstoff  ond 
Sauerstoff  eliminirt,  schliefst  Er  ans  der  Einfachheit  der 
so  erhaltenen  Beihe  der  hypothetischen  wasserfreien  Oxyde 

Oxyd  SOS 

Silicon  Lencon     Biliciummagnesium  Kieeelsftore, 

Si^O  SiO  SiO,  SiO, 

dafs  die  Frage  nach  dem  Atomgewicht  des  Siliciums  als 
entschieden  beantwortet  anzusehen  und  Silicium  Si  =  21 
zu  setzen  ist.  —  Th,  Scheerer  (1)  glaubt,  dafs  es  nach 
der  Entdeckung  des  von  Geuther  beschriebenen  Silicinm- 
oxjdes  „mehr  als  überflüssig  wäre,  näher  darauf  hinzu- 
weisen, wie  durch  sie  auch  der  letzte  Wahrscheinlichkeits- 
rest der  einst  so  kühnen  Hypothese  einer  Kieselsäure  SiOs 
zu  Trümmern  zerfällt.'  Der  von  Marignac  (2)  als  Ar^ 
gument  für  die  letztere  Formel  betrachtete  Isomorphismus 
der  Kieselfluormetalle  und  der  Zinnfluormetalle  ist  nach 
Scheerer  nur  ein  besonderer  Fall  des  polymeren  Isomor- 
phismus, darin  bestehend,  dafs  2  Atome  Silicium  (Si  =  21) 
ohne  Aenderung  der  Form  3  Atome  Zinn  ersetzen  können : 
1  Atom  Kieeelflnorstrontium  s=  8  SrFl  +  [Sit]Fl«  +  S  HO 
8  Atome  Zinnflaorstrontiimi  a  S8rFl  +  {8ds]F1«4-  •HO« 
der  Isomorphismus  von  Rutil,  Zinnoxyd  und  Zirkon  (Zr^Oa, 
SiOs  (3))  erklärt  sich  durch  die  Vertretbarkeit  von  3Ti 
oder  3Sn  durch  2Zr  -f  Si  : 

8  Atome  Rata      -»     811  +  60 

1  Atom    Zirkon  »    (8Zr  +  8i)  +  60. 

Scheerer  sieht  es  endlich  als  feststehend  an,  dafs 
3Alt08  Air  2SiOs  polymer  isomorph  zu  vicanren  Ter- 
mögen  und  knüpft  hieran  noch  einige  Betrachtungen  über 
polymeren  Isomorphismus  im  Allgemeinen. 

Auch  J.  M.  Ordway  (4)  hat  die  Constitution  der 
Kieselsäure   besprochen    und   sich    für    die  Formel  SiOs 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCYI,  821.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  144.  ^ 
(8)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1857,  11;  f.  1859,  150;  f.  1860,  184.  ~  (4)  8iH. 
Am.  J.  [2]  XL,  187. 
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(Si  SS  14)  entschieden.  Er  fbhrt  als  für  dieselbe  sprechend  u«^!*««^- 
•n  :  die  Einfachheit  der  Ausdrücke,  welche  sich  mit  ihr 
für  eine  grolse  Zahl  kieseis.  Salze  ergeben  (1);  die  Unzu- 
Iteigkeit  der  Formeh  3NaO,  2Si08  +  24HO  und  3GaO, 
2SiOs>  nach  welchen  diese  krystaliisirten  Verbindungen 
als  basische  Salze  erscheinen,  und  endlich  die  Wärmeent- 
wickelung, welche  stattfindet,  wenn  man  der  Lösung  des 
Salzes  2NaO,3SiOs  die  zur  Bildung  des  Salzes  NaO, 
ESOf  erforderliche  Menge  einer  yerdtLnnten  Natronlauge 
sQsetzt  (bei  weiterem  Zusatz  von  Natronlauge  wird 
nur  unerheblich  Wärme  frei),  und  welche  nicht  von  der 
Gontraction  abhängig  ist  Verdünnt  man  die  Lösung 
des  Salzes  2NaO,  SSiOs  mit  Wasser,  so  tritt  zwar  eben- 
falls Contraction,  aber,  was  auffallend  erscheint,  eine  ge- 
ringe Temperaturerniedrigung  ein. 

Nach  J.  M.  Ordwaj  (2)  wird  das  von  Ammon  (3) 
beschriebene  kieseis.  Natron  NaO,  SiO^  -f~  8  HO  leicht  in 
der  Weise  erhalten,  dafs  man  die  flüssige  Schicht,  welche 
»HS  einer,  wie  früher  angegeben  (4),  gereinigten  Lösung 
des  Natronwasserglases  (1  Aeq.  NaO;  2,25  Aeq.  SiOg) 
durch  das  doppelte  Volum  Alkohol  gefällt  wird,  in  dem 
gldeben  Gewichte  einer  Natronlauge  vom  spec.  Gew.  1,32 
Idet  und  die  Lösung  einer  niedrigen  Temperatur  aussetzt; 
die  in  einigen  Stunden  gebildeten  Krystalle  sind  durch 
Umkrjrstallisiren  aus  wenig  Wasser  zu  reinigen.  Die  Dar- 
stellung eines  krystaliisirten  kieseis.  Kali's  oder  eines  Kali- 
Natrondoppelsalzes  gelang  Ordway  ebensowenig  als 
Ammon. 

Saurer  läesels.  KaVc^  CaO,  2Si08  -f  2H0,  entsteht 
nach  W.  Heldt  (5)  bei  der  Fällung  einer  Chlorcalcium- 
Iteung  mit  kieseis.  Kali  (EO,  2Si08)  ab  gallertiger,   in 


(1)  YgL  Jsliresber.  f.  1862,  141.  —  (8)  SUl.  Am.  J.  [8]  XL,  186; 
iai  AoM.  SSeHMhr.  Chem.  1866,  78S.  —  (8)  Jabresber.  f.  1862,  189.  — 
(4)  Jahnsber.  f.  1861,  906.  — (5)  J.  pr.  Chem.  XCIY,  129,  167;  Chem. 
CsBtr.    1866,  867. 
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der  FlttBfligkeit  allmftlig  kryitallinisohe  Besebaffenheil  an- 
nehmender Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  bei  100^ 
die  angegebene  Znsammensetznng  hat  und  mit  Wasser 
weder  im  lufttrockenen;  noch  im  geglühten  Zustande  and 
eben  so  wenig  durch  Zusatz  von  Ealkhjdrat  oder  einer 
mit  Ealkhjdrat  gesättigten  Bohrzuckerlösnng  erhSrtet.  — 
Saure  hüsels.  Magnena^  MgO;  2Si03  -^  2  HO,  wird  in  der- 
selben Weise  aus  Magnesialösungen  als  gelatin(>ser  Nieder- 
schlag gefiült;  der  im  Contacte  mit  der  Flüssigkeit  nicht 
krystallinisoh  wird.  Vgl.  den  Bericht  über  technische 
Chemie. 
ohior^I  H.  Schiff  (1)  hat  versucht,   die  Zusammenseteung 

^^';f;;j' einiger  Chlor ;  Fluor  oder  Schwefel  enthaltender  Silicium- 
^btod^njr'  Verbindungen  den  jetzt  allgemeiner  angenommenen  theoreti- 
schen Ansichten  gemäfs  zu  erklären.  Denkt  man  sich  in 
den  Polysiliciums&uren  die  Wasserreste  HO  successiv  durch 
(ein  und  dasselbe  oder  verschiedene)  Haloide  ersetzt,  so 
ergiebt  sich  die  Reihe 

Sll^«        Sf>       S.l^.       >*      ..w. 

R  B.  Rf 

£l^  Sl^-  Sl^*  l>  n.s.w. 

B  Bf  Bf 

n.  8.  w. 

in  deren  Gliedern  der  Sauerstoffgehalt  ganz  oder  theilweiae 
durch  Schwefel,  Selen  oder  Tellur  vertreten  werden  kann ; 
ähnliche  Betrachtungen  lassen  sich  auch  auf  die  verschie- 
denen    Hydrate    der     Polysiliciumsäuren    anwenden  (2). 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  IV,  27;  Zeitochr.  Chem.  1866,  42; 
Chem.  Centr.  1866,  129.  —  (2)  Schiff  schlftgt  fOr  die  Polysilicinrnrer- 
bindongen  die  folgende  Nomenolator  vor,  in  welcher  die  Beseiehnong 
Hydrat  sich  auf  H,0  bezieht  Es  ist  :  BiH404  s=  Mononlidam- 
Dihydrat;  8i,HeOr  =  Diailioiam-Trihydnt;  Bi,HeOa01  =:«:  Trihydro- 
Diailioinm-Monochlorttr;  ^i^fL^Q^ifi\^  »  Penthydro^TetrasUiciam-Tii- 
chlorOr;  SiaOtClg  »  Tetrabydro-Trifliliciam-OotoohloHlr.  Vgl.  aneh 
Jahresbericht  f.  1864,  17. 
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Sokiff   Migt,   wie  die  ZaMmmenaetaiuig  einiger  wohl-   ^^: 
eliMrae(«üriairten  Minerviflpecies  unter  der  Annahme  solcher  ''hl^driJ  »d 
Chlor-  oder  Fluorhydrine  sich  durch  einfache  Formeln  aus-  'är.«!^' 
drUckAD  l&fBt     £»  ist  %.  B.   (AlO'  als  einäquivalentige 
Gruppe  gesetst)  : 

T^pM  Sodalitii  Lepidolith  Tormiüin 

(AI0).l^*  (A1^),U.  (Ai'0),U,  (BOXol^is 

FU  Na«    J  (K,I4)tJ  B,     j 

Cl  Fl.  Fl 

Eben  so  lassen  sich  in  der  glasartigen  Masse,  welche  bei 

dem  Zusammenschmeben  von  Kieselsäure  und  Fluorkalium 

ohne  alle  Gas-  oder  Dampfentwickelung  entsteht  (1),   die 

den  Hydraten 

ftiHtO,    und    BiH«^« 
entsprechepden  Fluorhydrine 

W\  Fl, 

Miiehmen.  A#b{iliche  Derivate  aind  auch  bei  der  Titan- 
■iiirei  ZiiinsfturQb  Wolfram-  und  Molybd&nsäure  und  über- 
haupt allen  denjenigen  Säuren  vorauszuseta^n ,  welche 
leicht  in  Verbindungeq  von  höherer  Condensation  ein- 
geben (2).  Insbesondere  können  die  Producte  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  auf  Siliciumchlorid  (3) 
und  Zinnchlorid  (4)  als  Abkömmlinge  der  Säuren  SisHeSio 
und  SuiHsSio  und  den  Formeln  SisSsClg  und  SnSsCls 
ent8pre4?hend  betrachtet  werden.  Die  Siliciumverbindung 
eptateht  s.  B.  nach  der  Gleichung  :  SSiCU  +  2H8S  = 
SitSsCli  -f-  4  HCl.  Analoge  Fluorverbindungen  durch 
Einwirkung  von  trockenem  Schwefelwasserstoff  auf  Fluor- 
ailicium  au  erhalten ,  ist  Schiff  im  Verein  mit  Becchi 
nicht  gelungen,  da  beide  Verbindungen  selbst  bei  höherer 
Temperatur  nicht  auf  einander  reagiren. 


(1)  Belmieluadss  FlaorkaUnm  Utot  nach  Schiff  etwa  Bsin  gleiohes 
aenriehl  KiMsUSat«.  «-*•  (S)  Jshrasber.  f.  1868,  119.  -  (9)  Jahresber. 
t  1S«V^  401.  —  (4)  L.  Grnelin*!  Handbuoh  (4.  Aufl.)  Ul,  86. 

13  • 


]^96  Unorganiiohe  Chemie. 

ouorby-  ^^  weifse  Substanz ;  welche  beim  ZuBammentreffen 

^l^ud^on  Flaorfliliciam  mit  Wasserdämpfen  entsteht  und  ge- 
*bwSU^r'  wohnlich  als  Kieselsäure  betrachtet  wird,  enthält  nach  einer 
Ton  H.  Schiff  (1)  angeführten  Untersuchung  LandolVs 
fluor  als  wesentlichen  Bestandtheil.  Bis  zum  Verschwin- 
den der  sauren  Beaction  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
bei  130^  getrocknet  ergab  dieselbe  85,5  bis  86,5  p&  Kiesel- 
säure und  12  pC.  Fluor;  nach  dem  Austrocknen  bm  130^ 
vor  dem  Gebläse  geglüht  (wobei  Wasserdampf,  Fluor- 
silicium  und  sauer  reagirencle  Oase  entweichen)  wurden 
94,2  bis  94,6  pC.  Kieselsäure  und  3,06  pC.  Fluor  gefunden. 
Durch  Erhitzen  mit  Fluorammonium  wird  die  ursprüng- 
liche Substanz  vollständig  verflüchtigt.  Landolt  ver- 
muthet,  dafs  dieselbe  ans  Kieselsäure  und  Kieselfluorwaa- 
serstoff  besteht,  wonach  sich  79,6  pC.  Kieselsäure  und 
15,1  pC.  Kieselfluor  Wasserstoff  ergeben,  aus  welchen  Zah- 
len sich  eine  wahrscheinliche  Formel  nicht  ableiten  läJbL 
Schiff  (2)  betrachtet  diese  Substanz,  den  oben  S.  194 
gegebenen  Entwickelungen  gemäfs,  als  Monohydro-diaili* 
cium-monofluorür  : 

^1^4  =-  Si,H,05  +  HFl  -  H,0, 
Fl 
welches  aus  Fluorsilicium  nach  der  Gleichung  :  öSifl« 
-f  4H,G  =  SigHOiFl  +  SSiHsFl«  +  HFl  entsteht,  dem 
sich  jedoch  in  Folge  einer  secundären  Beaction  etwa 
1  Molecül  Kieselsäure  SiGs  auf  8  Molecüle  des  Fluorürs 
beimischt,  entsprechend  dem  analytischen  Ergebnifs  SiO^ 
86,4  pC;  Fl  8  pC.  Beim  Glühen  zerftllt  die  Verbindung, 
unter  Zurücklassung  von  Monohjdro-octosilicium-monofluo- 
rür  nach  der  Gleichung  :  8  SijHGaFI  +  SiO,  =  2  SigHOieFl 
-f  SiFU  +  2H,e  +  2HF1. 


(1)  Ans  Verhandlungen  der  rlieinisohen  naturforsoheiiden  CkMll- 
schaft  sa  Bonn,  XX,  Band,  in  der  B.  194  angefahrten  Ahhandlnng.  — 
(S)  Ebendaselbst 


Titan.  *  TaataL  —  Niobium.  ^97 

Kftoh  C.  Marij^nac  (1)  erfordert  1  Th.  Kalinrntitaii- J^^-^ 
flnorid  2EFI,TiFl4  snr  Lasniig  :  ^^:^' 

M  ot       jt       e«       10»       w       w^ 

177       160       129        110         96  78  TL  Wasser. 

O.  Harignac  (2)  fand   bei   der  Unteranchang  von  y^^'* 
vollkommen  reinem  Ealinmtantalflaorid  das  VerhältnifB  des  ««»ti^fl-o'i«- 
Flaon  im  Flaorkalium  zu  dem  des  Tantalfluorids  =  2:5. 
Er  legt  daher  diesem  Doppelsals  die  Formel  2EFl,TaFl6 
and  der  Tantalsäare  die  Formel  Ta^Os  bei. 

H.  Garon  (3)  bat  in  einem  Zinnerz,  das  gegenwärtig  Niobiuui. 
8U  Montebras  (Crense)  verarbeitet  wird;  einen  Gehalt  an  ^"^' 
üiob-  nnd  wahrscheinlich  an  Tantalsänre  nachgewiesen. 
Er  erhielt  diese  Säuren,  indem  Er  die  Schlacke,  welche 
nach  dem  Ausschmelzen  des  Erzes  mit  25  pC.  Kohle  and 
15  pC.  Soda  zarttckbleibt,  mit  Salzsäure  extrahirte,  den 
Bückstand  in  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Flufs- 
afiure  auflöste,  die  verdünnte  und  filtrirte  Lösung  zur  Ab- 
achridung  des  Fluorsiliciums  verdampfte  und  die  concen- 
trirte  Flüssigkeit  mit  vielem  Wasser  zum  Kochen  erhitzte. 
Der  hierdurch  gefUlte,  noch  zinn-  und  eisen-,  mangan- 
iind  viellricht  wolframhaltige  Niederschlag  wurde  durch 
anccessive  Behandlung  mit  Schwefelammonium  und  ver- 
dünnter Salzsäure  gereinigt.  Die  Säuren  lassen  sich  auch 
unmittelbar  aus  dem  Erze  (durch  längeres  Glühen  dessel- 
ben mit  25  pC.  Kohloi  Ausziehen  mit  kochender  Salzsäare, 
Glühen  des  gewaschenen  und  getrockneten  Bückstandes 
im  Chlorstrom  and  Zersetzung  der  erhaltenen  flüchtigen 
Chloride  mit  Wasser)  gewinnen  und  in  der  angegebenen 
Weise  reinigen.  Der  Gehalt  an  denselben  betrag  durch- 
•ehnittlich  2  bis  3,  zuweilen  5  pC.  des  Erzes.  Die  Tantal- 
aäore  wurde  nach  den  Eigenschaften  der  Fluorkaliumver- 
bindong  erschlossen,  nicht  aber  rein  abgeschieden. 


(1)  N.  Aroli.  ph.  nat  XXV,  93.  —  (9)  N.  Arch.  ph.  nat  XXm, 
117.  —  (S)  Oompi  rena.  LXI,  1064;  Instit  1866,  895;  Zeitfohr.  Ohem. 
1866,  747;  Clmn.  Centr.  1866,  174;  Phfl.  Mag.  [4]  XXXI,  142. 
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BekMUtlioh  hatte  H.  Bote  im  Odlmnbit  Ton  Boden- 
mais  ursprünglich  (1844)  ewei  StuMfi  Italt  versehiedeimil 
metallischem  Badical,  die  NiolMäure  und  PelepsftnM,  Mgenom- 
mcDy  sp&ter  aber  (185S)  beide  Sttaren  als  Verbindtmgen  eines 
nnd  desselben  Metalls  betrachtet  nnd  demgemftfs  die  Ter- 
meintlich  sanerstoffreichere  firtthere  Pelopsfttire  als  Hieb- 
säure^  die  frahere  Niebs&ttre  aber  als  üntemiobsttnre,  dae 
gelbe  flüchtige  frühere  Pelopchlorid  als  Niobchlorid,  nnd 
das  weifse,  weniger  flüchtige  frühere  Niobchlorid  als  Unter- 
niobchlorid  bezeichnet.  Er  legte,  für  die  verwandte  Tan- 
talsänre  die  Formel  TaOs  als  die  wahrscheinlichste  be- 
trachtend, der  Niobsäare  die  Formel  NbO^,  der  Untemiob- 
säure  die  Formel  NbaOs  bei.  Es  entging  Rose  nicht, 
dafs  ein  geringer  Sanerstoffgehalt  Ton  dem  üntemiob- 
chlorid  nicht  getrennt  werden  kann ,  nnd  Seine  Bemflhnn- 
geo,  die  ünterniobsänre  durch  Oxydation  in  NiobsSnre 
und  diese  durch  Reduction  in  Unterniobsfture  stt  verwan- 
deln, blieben  ohne  Erfolg  (nur  einmal  war  Ihm  die  letstere 
Umwandlung  scheinbar  theilweise  gelungen,  d.  h.  ein  Ge- 
wichtsverlust wurde  beobachtet).  Hermann  fand  in 
Bose's  Niobsaure  einen  bedeutenden  Gehalt  an  Tantal* 
s&ure;  Er  interpretirte  die  Zusammensetsung  der  Niob- 
Verbindungen  in  anderer  Weise  und  nahm  in  dem  Yttro- 
ilmenit  und  ähnlichen  Mineralien  eine  neue  anabge  B&nre| 
die  IlmensSure  an.  v.  Kobell  fand  endlich  in  einigen 
Columbiten  die  der  Niobsfture  verwandte  Diansäure.  Diese 
trotz  umfiAngreicher  Discussionen  bis  jetsst  nicht  gehobenen 
Widersprüche  haben  mehrere  Forscher  su  weiteren  Unter- 
suchungen veranlafst,  deren  im  Ganzen  Übereinstimmenden 
Ergebnisse  die  bisherige  Betrachtungsweise  der  Niob- 
verbindungen  in  wesentlichen  Punkten  berichtigen.  — 
C.  Marignac  hat  zum  Ausgangspunkte  Seiner  reich- 
haltigen Arbeit  (1)  nicht  wie  Kose  die  Niobchloride,  son- 


(1)  N.  Aroh.  piL  nat  XXm,  167»  249;    XXV,  5;    Aaii.  oh.  phyt. 
[4]  Vni,  6,  49;  im  Aoss.  Stitiolic  Ohtm.  ie65,  664;  leee«  109;  ver- 
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d«ni  die  gut  krjstaQisirbareo  Doppebalze  der  Niobflnoride 
gewählt«  Seine  allgememen  Befiultate  lassen  sich  in  Fol- 
gendem BiiBamnienfassen  :  Es  giebt  nur  eine  Sftnre  des 
NiobS;  die  Niobsänre  NbiOs^  welche  mit  der  Böse 'sehen 
Untemiobsttare  und  mit  y.  Eobell's  Diansäure  identisch 
ist,  und  welcher  ein  Oxychlorid  NbOCls  (Böse 's  (Jnter- 
niobcblorid)  und  ein  Chlorid  NbCls;  sowie  ein  Ozjfluorid 
NbOFU  nnd  ein  Fluorid  NbFls  entsprechen.  EaUumniob- 
fluorid  ist  mit  Ealiumtantalfluorid  isomorph,  was  zur  An- 
nahme der  hier  gegebenen  Formeln  berechtigt  (vgl.  S.  197). 
Die  Bose'sche  Niobsäure  (frühere  Pelopsäure)  ist  ein  Ge- 
meage  von  Niobsfture  und  Tantalsäure;  das  Bose'sche 
Niobchlorid  (aus  Niobsäure  erhalten)  ein  Gemenge  von 
Niobcblorid  und  Tantalchlorid;  nur  das  von  Böse  aus 
XTntemiobsäure  dargestellte  gelbe  Chlorid  ist  wirkliches 
Kiobchlorid«  Die  meisten  Columbite  enthalten  Tantalsäure 
and  kleine  Mengen  von  Titansäure,  die  meisten  Tantalite 
Mithalten  auch  Niobsäure.  •—  Die  Einzelergebnisse  von 
Harignac's  Untersuchung  sind  folgende.  Niobsäure^ 
NbgOsi  wird  durch  Glühen  des  Ammoniumnioboxyfluorides 
oder  durch  Verdampfen  des  Kaliumnioboxyfluorides  mit 
Schwefelsäure,  Auslaugen  mit  Wasser  und  Glühen  rein 
erhalten.  Die  aus  den  verschiedensten  Mineralien  auf 
diesem  Wege  dargestellte  Säure  2seigte  sich  stets  in  allen 
£^nschaften  Übereinstimmend;  insbesondere  feind  Marig- 
nac  in  dem  spec  Gew.  derselben  nicht  die  bedeutenden, 
von  Böse  f^r  die  Untemiobsäure  beobachteten  Sohwan- 
kiiogen  (5^  bis  6,5);  es  betrug  dasselbe  für  Säure,  die 
Bodimak  mit  schwefeis.  Kali  geschmolzen,  ausgewaschen 
lutd  geglüht  war,  4,37  bis  4,46;  ftlr  die  durch  längeres 
Olüben  von  Ammoniumnioboxyfluorid  erhaltene  4,51  bis  4,53. 


IftoSge  Anieige  in  Compt.  rend.  LX,  284,  1856;  Instit.  1865,  220; 
BvlL  IOC.  ohim.  [2]  in,  871;  V,  119;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  49; 
CXXXVI,  295;  J.  pr.  Chem.  XGIV,  804;  Zeitachr.  Chem.  1865,  264; 
nn MMg.  [4]  XXX, 445;  Resam4  der  BaralUte  Siil.  Am.  J.  [2]  Xli,  111. 
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Ea  gelang  nidit,  darch  Scbmelzeii  defl  niobs.  Eali^B  mit 
Salpeters.  Kali  oder  mit  Cyankalinm  eine  Säure  von  höhe» 
rem  oder  niedrigerem  Sanerstoffgehalt  darsastellen«  Die 
von  T.  Eobell  als  characteristisch  für  Niobs&ure  (Dian- 
s&are)  beschriebene  nnd  mehrfach  erörterte  Beaction  (1)  wird 
nach  Marignac  immer  erhalten,  wenn  man  das  frisch 
geflKllte  Niobsäurehydrat  mit  concentrirter  Salssäure  kocht, 
das  Gemenge  filtrirt,  die  fast  vollständig  anf  dem  Filtmm 
zurückbleibende  (durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf- 
geschlossene) Niobsäure  in  Wasser  löst  und  diese  Lösung 
mit  Zink  in  Berührung  bringt.  Sie  färbt  sich  allmälig 
intensiv  blau  und  trübt  sich  erst  bei  längerer  Einwirkung 
des  Zinks  durch  die  Abscheiduog  von  blauem  Niobozyd. 
Die  von  der  Niobsäure  abfiltrirte  Salzsäure  hält  nur  sehr 
geringe  Mengen  derselben  in  Lösung  und  nimmt  durch 
Zink  eine  braune  Färbung  an,  auf  welche  später  oder  bei 
Zusatz  von  Ammoniak  die  Abscheidung  von  braunem 
Nioboxyd  folgt.  —  Zu  einer  auch  nur  anntiiernden  Schei- 
dung der  Niobsäure  von  der  Tantalsänre  findet  Marig- 
nac die  von  Böse  und  Hermann  beschriebenen  Metho- 
den durchaus  ungenügend.  Bessere,  obwohl  ebenfalls  nicht 
völlig  genaue  Besultate  erhielt  Er  durch  Ueberffthrung  der 
beiden  Säuren  in  die  Flnorkaliumverbindungen.  Kaliumtan- 
talfiuorid  erfordert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  151  bis  157 
Th.  mit  Flufssäure  angesäuertes  Wasser  zur  Lösung  (die 
Lösung  in  reinem  Wasser  trübt  sich  nach  einiger  Zeit), 
Ealiumniobozyfluorid  dagegen  nur  12,5  bis  13  Th.  Li 
kochendem  Wasser  sind  beide  leichter  löslich  und  krystalli- 
siren  beim  Erkalten,  die  Tantalverbindung  in  feinen,  leicht 
auszuwaschenden  wasserfreien  Nadeln,  die  nach  dem  Trock- 
nen keinen  Zusammenhang  zeigen,  die  Niobverbindung  in 
dünnen  Lamellen,  die  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
zu  einer  talkartigen  Masse  von  Perlmutterglanz  v^einigt 


(1)  Jahreiber.  f.  1860,  150;   f.  1861,  310  ff. 
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sind.  IMe  Beinheit  des  EalimntaiitalflaorideB  läfiit  sich 
mittelst  Oallostinctar  prüfeO|  welche  die  Lösung  desselben 
schwefelgelb  y  die  des  Ealiunmioboxyfinorides  rothgelb 
Mt  (1).  Das  Scheidnngsverfahren  ist  demnach  folgendes : 
Das  fein  gepnlyerte  Mineral  wird  mit  dem  5  bis  6  fachen 
Gewicht  sauren  schwefeis,  Kali's  aufgeschlossen  (bei  klei- 
neren Mengen  genügt  die  dreifache  Menge;  in  diesem 
Falle  ist  der  unangegriffene  Best  nochmals  in  gleicher 
Weise  zu  behandehi),  die  ausgewaschene  Säure  geglüht 
nnd  gewogen,  abermals  mit  saurem  Schwefels.  Kali  ge- 
schmolzen, jnit  Wasser  ausgekocht  und  in  Flufssäure  gelöst 
Die  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  wird  mit  wenig  Fluor- 
wasserstoff-Fluorkalium versetzt  (0,2ö  Grm.  für  je  1  Grm« 
der  Sftnren) ,  wenn  keine  Erystallbildung  stattfindet ,  auf 
ein  geringeres  Volum  (etwa  7  CC.  ßSüc  1  Grm.  der  Säuren) 
▼erdampft,  das  alsdann  abgeschiedene  Ealiumtantalfloorid 
gesammelt  und  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  die  Beaction 
der  Niobfläure  nicht  mehr  giebt  Indem  man  das  mit  den 
Wascbwassem  vereinigte  Filtrat  in  gleicher  Weise  und 
mit  den  in  der  Abhandlung  näher  beschriebenen  Cautelen 
weiter  behandelt,  gelingt  die  Scheidung;  annähernd  voll- 
ständig. Dem  zuletzt  krystallisirenden  Kaliumniobozj- 
fluorid  ist  in  Folge  des  Titansäuregehaltes  der  Columbite 
ebe  kleine,  etwa  1  bis  2  pC.  betragende  Menge  Kalium- 
titanfluorid  beigemischt,  welches  sich  durch  Umkrystalli- 
siren  tbeilweise  trennen  läfst;  eine  befriedigende  Schei 
dongsmethode  der  Titansäure  und  Niobsäure  wurde  nicht 
•nf gefunden.  Marignac  hat  mittelst  dieser  Methode  im 
Columbit  von  Grönland  (speo.  Gew.  5,36)  nur  Niobsäure, 
im  Columbit  von  Haddam  (spec.  Gew.  5,85)  neben  Niob- 
säure etwa  10  pC.  Tantalsäure,  im  Columbit  von  Boden- 
mais, identisch  mit  jenem,  welcher  zu  Bose's  ersten  Ver- 
suchen gedient  hatte  (spec.  Gew.  6,06),  annähernd  45,7  pC. 


(1)  Diese  Beaction  wurde  ron  Rose  eogegebea  (Berielive*  Jah- 
XXV,  169). 
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NiobBänre  nnd  36>4  pC.  Tantalsfture  gefonden.  Er  ver* 
mathet  hiernach;  dafs  der  von  Boae  s|^ter  angewandte 
Columbit  (spec.  Gew.  6^39)  mindestens  eben  so  vid  Tantal« 
sänre  als  Niobsänre  enthalten  habe  (TgL  den  mineralogi* 
sehen  Theil  dieses  Berichtes). 

Niohs.  Kali,  (A)4  K,e,  3Nb,e5  +  4  ^i<d+ (12H20)(1), 
krystallisirt  den  bisherigen  Angaben  entgegen  mit  Leich* 
tigkeit  beim  Verdampfen  der  Lösung  im  leeren  fianme 
in  grofsen '  monoklinometrischen  Prismen  von  der  Gombi- 
nation  ooP  .  (ooPc»)  .  (2Poo)  .  OP  .  4-P«  Neigung  von 
ooP  :  ooP  =  109020';  OP  :  ooP  =  94030^;  OP  :  +P 
=  136^6';  OP  :  (2Poo)  =  132nO'.  Schmikt  über  100» 
erhitzt  und  wird  in  höherer  Temperatur  wieder  fest,  indem 
es  sich  vorübergehend  gelb  förbt  und  seine  Löslichkeit 
verliert.  Aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salees  kiy- 
stallisirt  ein  zweites  (B)  von  der  Formel  SKjO,  TJfbgOs 
•f  9H2O  +  (23H80)  in  rhombischen  Octaedern  von  der 
Combination  P  .  ooPcx)  •  oof^oo.OP,  mit  den  Neigungen 
von  P  :  P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  ==  120^40^; 
P  :  P  im  makrodiagonalen  Hauptschnitt  =  118^;  OP  :  P 
=  134^';  beim  ümkrjstallisiren  wird  es  unverändert 
wieder  erhalten.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  der  vor- 
hergehenden Salze  mit  überschüssiger  Kalilauge,  so  erhSH 
man  durch  langsame  Verdunstung  ein  drittes  Salz  (0)  von 
der  Formel  3K2e,2Nb,06  +  6H,0  +  (TH^e)  in  leicht 
verwitternden  Krystallen  vom  Habitus  rhombischer  Octaä- 
der.  Enthielt  die  Kalilauge  Natron ;  so  wird  zugleich  ein 
pulveriger  Niederschlag  von  der  Formel  3Ks0;NaiO» 
3Nbs06  -{>  9HaO  gefUlt,  der  in  Wasser  wenig ,  in  d^ 
alkalischen  Flüssigkeit  aber  nicht  löslich  ist.  Erhitzt  man 
eine  Lösung  von  KaliumnioboxTfluorid  mit  doppelt-kohlens. 
Kali,  so  wird  fast  die  ganze  Menge  der  Niobs&ure 'als 
saures  Kalisalz  (D)  von  der  Formel  K99,3Nb206  +  5H|O 


(1)  Das  in  Klammern  eingeschlouene  Wasser  entweicht  bei  100^ 
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abg^ftcbM^;  das  ein^ti  kicfaten,  {mlyerigeii;  in  WAsser 
fttfl  oaltelkheii  Kied^tucfalag  bildet.  —  Die  Natronsiilfie 
der  Ntofaettnre  worden  nnr  als  pttlverige  krystalliniBche, 
durch  Waschen  mit  Wasser  verfinderliche  Niederschläge 
erbaiteiL  ^-  K€d%tmwichoxyflitatide.  Eine  mit  Flnorkalinm 
gemiachte  Lösung  von  Niobsäarehydrat  in  Flnfss&nre  liefert 
anter  verschiedenen  Bedingungen  eine  Beihe  von  Niob- 
ozyBaoridverbindungeii  (Ealiumniobfluorid  krystallisirt  nur 
bei  Gegenwart  von  ttbersdiQssiger  FluorwasserstofiB&nre), 
von  welchen  Marignac  fünf  im  krystallisirten  Zustand 
erhidl  Eines  derselben  ist  beständig;  die  übrigen  gehen 
beim  Umkrystallisiren  wieder  in  dieses  normale  Sak  über. 
Alle  diese  Sake  sind  in  einer  ges&ttigten  Lösung  von 
Flnorkalinm  unlöslich  >  in  Wasser  leichter  in  der  Wärme 
als  in  der  Kälte  löslich;  aus  der  völlig  klaren  Lösung 
(IVübung  beim  Erkalten,  wie  sie  Rose  beobachtet  hat, 
rührt  nach  Marignac 's  Vermuthung  von  einem  Tantal- 
gehak  her)  fallt  Ammoniak  kalihaitige  Niobsäure.  Durch 
Abdampfen  mit  Schwefelsäure  werden  sie  zerlegt;  worauf 
bei  der  Behandlung  mit  Wasser  die  Niobsäure  im  unlös- 
lichen und  leicht  auszuwaschenden  Zustande  zurückbleibt 
und  die  Gesammtmenge  des  jAlkali's  in  Lösung  geht. 
Dieaes  Verhalten  hat  Marignac  zu  ihrer  Analyse  benutzt; 
der  Flnorgehalt  liefs  sich  (nach  der  Abscheidung  der  Niob- 
säure  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Ammoniak)  nur 
annähernd  bestimmen.  Die  einzelnen  Salze  sind  die  fol- 
genden. A.  Bläümiffss  oder  nonnaies  KaUummoboxy/hnnid^ 
2KFl;NbGFli  +  HsG»  scheidet  sich  aus  wässerigen  Lö- 
sungen ia  sehr  dünnen  Blättchen  ab;  so  dafs  mäfsig  con- 
eentrirte  Lösungen  beim  Erkalten  zur  Gallerte  erstarren. 
Bei  Gegenwart  von  wenig  freier  Fluorwasserstofisäure  krj- 
staffisirt  es  in  rhomboidalen  Tafeln  des  monoklinometri- 
sdiM  Systems >  an  welchen  die  Flächen  ooP  .  OP  •  ooPoo 
.  4-Pao  .  +-  3P,  »uweilen  mch  -f  P  und  -f  ViP  in 
Oombinatiott  beobachtet  wurden.  Neigping  von  oDP:doP 
im  UiM^agonalen  Hanptschnitt  »  92<0';  OP:  +Poo 
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iruw«^  =  bim'i  +  3P  :  +  3P  =  9001(y;  +  SP  :  +Poo  = 
126^34^  Es  ist  demnach  mit  EaliamtitaBfloorid  iitid  Eafinm« 
wolframoxyflaorid  isomorph.  Es  verliert  sdoen  Wasser- 
gehalt schon  bei  100®  fast  yoUstMndig  nnd  wird  bei  200^ 
noch  nicht  zersetzt.  In  heifsem  Wasser  ist  es  sehr  loicfat 
löslich,  von  kaltem  (17<>  bis  2V)  erfordert  es  12fi  bis  13  Th., 
bei  Gegenwart  von  freier  Flufssäure  etwas  weniger. 
B.  Würfelförmiges  Kaliunmioboxyfiuorid,  3EFl;M>OFIs, 
krjstallisirt  aus  Lösungen,  welche  überschüssiges  Fluor- 
kalium enthalten,  in  wtirfelähnlichen  Gestalten,  die  nicht 
dem  regulären  System  angehören  und  bei  dem  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser  wieder  das  Salz  A  liefern.  (7.  NadtJr 
förmiges  Kaliumnioboxyfluorid^  3  EFl^NbOFls,  HFl,  wird  aus 
Lösungen,  die  überschüssige  Fluorwasserstoffsäure  und 
Fluorkalium  enthalten,  in  feinen  Nadeln  oder  bei  lang- 
samer Erystallisation  in  gut  ausgebildeten  monoklinometri- 
.  sehen  Prismen  von  der  Combination  +  P  •  —  P  •  oo  P  • 
ooPoo  .  OP  erhalten;  zuweilen  sind  dieselben  nachooPoo 
zu  Zwillingen  vom  Habitus  rhombischer  Octaeder  ver- 
wachsen. Neigung  von  ooP :  ooP  =  115^60';  — P  :  — P 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  138<^60';  +P  :  +P 
daselbst  —  imM'\  ooP  :  —  P  =  IM^'.  Das  Salz  ver- 
ändert sich  bei  100®  nicht;  bis  zum  Schmelzen  erhitzt 
geht  es  in  die  wasserfreie  Verbindung  3  EFl,  NbOFIs  über. 
Wird  der  Lösung  von  Niobsäure  in  Flufssäure  eine  unge- 
nügende Menge  von  Fluorkalium  zugesetzt,  so  krystallisirt 
zuerst  das  Salz  A,  später  aber  ein  neues  Salz  D,  das 
hexaganale  Kaliwnnioboxyfluorid^  5EFl,3NbGFls  +  Hi0, 
in  scheinbar  hexagonalen  monoklinometrischen,  meist  ver> 
wachsenen  und  undeutlich  ausgebildeten  Prismen«  Hat 
sich  in  der  Mutterlauge  dieses  Salzes  ein  UeberschuTs  von 
Niobfluorid  angehäuft,  so  krystallisirt  endlich  K  TrUdmth 
metrisches  KaSumnioboxtffiuorid ,  4EF1,  3Nb0Fl8  +  2H^B, 
in  durchwachsenen  scheinbar  rectangulären  Prismen.  — 
KaUumniobfluorid,  2EFl,NbFl5,  wird  durch  Auflösen  des 
blätterigen  Ealiumniobozyfluorides  (A)   in  FluAsäure   in 
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der  Wirme  erhalten.  Es  krystallisirt  bei  der  Abktthkng 
in  nadelförmigen,  mit  Kaliumtantalfluorid  isomorphen  Ery- 
stallen  des  rhombischen  Systems  von  der  Combination  ooP 
.ool^oo.too.  Es  ist  ooP:ooP  =  II203O';  cx>P:cx)fcx> 
=  124^  ooPoo  :  ]l?oo  =  115^0';  too  :  I^oo  =  120^30'. 
Ffir  sich  erhitet  entwickeln  die  Erystalle  bei  Lofibzutritt 
Elttorwasserstoff;  mit  Überschüssigem  Bleioxjd  lassen  sie 
sich  ohne  Gewichtsverlnst  in  der  ßothglühhitze  znsammen- 
Bchmelzen.  Ihre  heifs  bereitete  wässerige  Lösung  giebt 
beim  Erkalten  eine  Ejystallbation  von  blätterigem  Kalium- 
nioboxTfluorid  (A)  und  eine  sehr  saure  Mutterlauge.  — 
NairiwmtüboxyfbioTid  und  Nalrmmniohflwmd  erhielt  M  a r ig- 
II sc  nur  in  krystallinischen  Krusten,  die  Gemenge  zu  sein 
schienen.  Die  zahlreichen,  von  Marignac  nicht  sämmt- 
lieh  untersuchten  Ammoninmnioboxjfluoride  werden  wie 
die  Kaliumsalze  erhalten ;  beim  Umkrystallisiren  gehen  sie 
ebenÜEÜls  meistens  in  ein  und  dasselbe  blätterige  Salz  über. 
A.  BläUeriffeg  Ammonntmnioboxy/biorid  ^  2NH4Fl,NbOFl8; 
ist  mit  dem  entsprechenden  Kaliumsalz  nicht  isomorph 
imd  viel  löslicher  als  dieses;  die  dem  rhombischen  System 
aog^örenden  Krystalle  zeigen  die  Combination  Poo .  Vs  P  00 
.  f  00  .  Vs^oo  •  OP  und  sind  durch  Vorherrschen  der 
basischen  Endfläche  tafelförmig  ausgebildet.  Es  ist  OP  : 
Pa>=112<>35';0P:VsPoo=141<S0';  OP  :  Pc»  =  134<>50'; 
Poo  :  J^oo  =  105<>40'.  Das  Salz  läfst  sich  ohne  Gewichts- 
Terlnst  bis  180^  erhitzen.  B.  Würfdförmigea  Ammontum- 
mMoxyfiuarid,  3NH4F],NbGFl8,  krjstallisirt  wie  das  basi- 
sche Ammoniumzirkonfluorid  in  Würfeln  oder  Cubooctaedern. 
C.  Hexaginwka  AmnumitimnioboxjißLOTid,  öNHiFl^SNbGFls 
-|-  HflO,  krystallisirt  aus  Lösungen,  die  überschüssiges 
Niobfluorid  enthalten,  in  kurzen  hexagonalen  Prismen,  die 
dnrch  eine  sehr  stumpfe  Pyramide  zweiter  Ordnung  zuge^ 
spitzt  sind.  jD.  Bectanguläres  Anmianhinmioboxtf/luarid, 
NH4FI,  NbOFIs,  wird  aus  der  Mutterlauge  des  vorher- 
gdtenden  Salzes  in  vierseitigen »  aus  mehreren  Individuen 
▼erwachsenen  Prismen  von  nicht  genau  bestimmbarer  Kry- 
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■Ullform  erhalten.  Die  DarMellaog  des  feiMn  Ammmmm- 
niobfluorides  gelang  Marignac  nicbt;  eine  m  der  Wltarme 
bereitete  Lösung  des  blätterigen  Ammoniuiqsalzes  (A)  in 
UberiKshüssiger  Flnfssfinre  lieferte  beim  Erkalten  ein  ia 
Warien  krystalliBirtes  Doppelsalz  voa  der  Formel  ^NH^Fl, 
NbFl5  +  NH4FI;  NbeFU.  ZinhiiobiMßy/lMarid^inVU, NbOFU 
-f-  6HsO  krystallisirt  im  bexagonalen  System,  entweder 
in  nadelförmigen  Priamen  oder  in  scheinbaren  Dodekaedern, 
au  welchen  das  Prisma  mit  dem  Q^rnndrboniboeder  and 
einem  nntergeordneten  spitzeren  Bhemboeder  beebaebtet 
wurden  (es  ist  R :  B  in  den  Endkanten  »=  127<^';  R ;  ooP 
=  llQ^b*).  D9ß  Sal9  ist  depnaeb  mit  der  Flaorsimi^i 
Fluorsilicinm-  und  Flnortitanverbindung  des  Zinks  isomorph. 
Kupfwniobo^fluond,  €nFl»,  NbOFU  +  4Hse,  krystalUsirt 
aus  sehr  concentrirten  Lösmgen  in  blauen  gUmaenden 
flachen  Octaedero  des  monoklinometriscben  Systems^  tob 
der  Combination  -f  P  •  —  P  .  ooP  •  (ooPoo)  .  OP,  Nm- 
gnng  von  c»P  :  ooP  =5  lOB^öO';  c»P  ;  (opPoo)s«136030'; 
OP  ;  -P;;*=  142<>20';  OP:ooP  =100040'.  Die  KrystaUe 
sind  bygroscopisch  und  sehr  leicht  löslich,  Kupfer-  und 
^nkverbindungen  von  anderer  Zusanunei)9et9iing  konnte 
Marignac  nicht  erhalten.  Derselbe  hebt  sQUiefsIicb  her- 
vor^ dafs  der  (mit  wenigen  Ausnahmen)  vollkommene  Iso- 
morphismus aller  dieser  Salze  mit  den  entaprechenden 
Fluortitan-;  Fluorwolfram-  und  FluoroxywQlframverbipdun- 
gen  über  ihre  Constitution  keinen  Zweifel  läTst  und  an- 
gleich  die  isomorphe  Vertretbarkeit  des  Fluors  (Fl)  durch 
Sauerstoff  {Q)  bestätigt.  Die  Fluoroxyniobverbindnngen 
sindi  wie  der  Vergleich  der  Formeln  der  folgenden  iso- 
morphen Salze  zeigt,  intermediär  zwischen  den  Fluortitan- 
und  den  Fluoroxywolframverbindungen  : 

Kalifslse        K«99iFU  HtO;    K.KbF^OpH,^|    K,WFl40„H,a. 
Kupfer««lse   GuTiFl«,  4Qj|0;    Onl^bFlcO,  4H|0;     GaWFt^Ot,  40,^. 

Das  Atomgewicht  des  Niobiums  Nb  (=^  Nby)  ^d  Marig- 
nac durch  die  Analyse  des  Kaliumpioboxyflnorides  ss  94 
(H  3=  1),  welche  Zahl  jedoch  wegen  eines  «purweisen  Qe- 
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baltas  dieses  Salses  an  Kalituntitanflaorid  nur  als  eine  an- 
nibernde  so  betrachten  ist 

C.  W.  Blomstrand  ist  bezüglich  der  Chloride  und 
Sftoren  des  Niobs  nnabhSngig  von  Marignac  und  früher 
als  dieser  Forscher  im  Wesentlichen  zn  denselben  Resul- 
taten gelangt,  die  wir  im  Folgenden  nach  Seiner  vorläufi- 
gen Mittheilung  (1)  zusammcDfassen.  Es  g^ebt  nur  zwei 
Tantalmetalle  im  engeren  Sinne ,  das  Tantal  und  das 
Niobium^  welchen  sich  das  Titan  als  drittes  Glied  einer 
natürlichen  Gruppe  2  oder  4werthiger  Elemente  anschliefst; 
IXanimn  und  Ilmenium  existirßn  nicht.  Niobium  unterschei- 
det sich  Tom  Tantal  besonders  dadurch^  dafs  es  unter  densel- 
ben Bedingungen;  unter  welchen  das  Taotal  reines  Tantal- 
chlorid, TaCl«,  liefet  y  neben  gelbem  Niobchlorid,  NbCl«, 
ein  weifses  Oxjchlorid  von  der  wahrscheinlichen  Formel 
NbiClsOs,  bildet  Letzteres  ist  Böse 's  üntemiobchlorid; 
es  aerfiillt  direct  in  Niobsäure  und  gelbes  Niobchlorid; 
wenn  es  in  einem  indifferenten  Gase  heftig  geglüht  wird. 
Bebes  Niobchlorid  wird  durch  Wasserstoff  in  der  Glüh- 
hitze zu  spiegelndem  stahlgrauem  Metall  reducirt  Das 
ans  tantalsänrehaltigen  Niobiten  dargestellte  gelbe  Chlorid 
ist  ein  Gemenge  von  Tantal-  und  Niobchlorid  und  giebt 
bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  die  Rose' sehe  Niob- 
(frühere  Pelop-)Bäure«  Nioboxjchlorid  und  Niobchlorid 
geben  bei  dieser  Zersetzung  Niobsäure  NbOs,  welche  in 
den  Niobiten  von  Grönland  im  reinen  Zustand  vorkommt. 
Beine  Niobsäure  des  verschiedensten  Ursprung  zeichnet 
sich  nach  Blomstrand  durch  die  Leichtigkeit  aus,  mit 
welcher  sie  durch  Zink  und  Salzsäure  zu  einem  schwarzen, 
durch  Zinn  (oder  Kupfer)  und  Salzsäure  zu  einem  schön 
hlftoen,   mehr  oder    weniger   in   Säuren  löslichen   Oxyd 


(1)  Ans  Oefrersigt  af  Akad.  Förh.  1864,  XXI,  541  in  J.  pr.  Chem. 
XCTSS^  Z7;  in  kfirserer  F«Miing  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  19S; 
Zmtacitt.  Chem.  1S65»  548 1  N.  Arob.  ph.  aat  XXIII,  826. 
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reducirt  wird  (vgl.  8.  200).  Tantalsäiire  theilt  diese  Bedn- 
cirbarkeit  nicht  und  in  Oemiachen  der  beiden  Sttnren  tritt 
die  Niobreaction  um  so  unbestimmter  auf,  je  mehr  Tantal- 
säure dieselben  enthalten.  Das  Atomgewicht  des  Niobiums 
(Nb)  glaubt  Blomstrand  nach  vorläufigen  Versuchen 
(auf  H  =  1  bezogen)  als  in  der  Nähe  von  40  liegend 
annehmen  zu  können.  Derselbe  hat  an  die  auszugsweise 
Darlegung  (1)  Seiner  Resultate  kritische  Bemerkungen 
über  die  von  Marignac  vorgeschlagenen  Formeln  ge- 
knüpft, welche  Er  später  (2),  nach  genommener  Einsicht 
von  Mari gnac's  vollständiger  Abhandlung,  wieder  sorttck* 
nahm*  Doch  erscheint  Ihm  die  Annahme  des  Isomorphia- 
mus  von  Fluor  (Fl)  mit  Sauerstoff  (G)  bedenklich. 

V.  Kobell  (3)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dals 
die  Besultate  von  Marignac 's  Untersuchung  (S.  198)  die 
Eigenthümlichkeit  der  Diansäure  (4)  bestätigen,  sofern 
diese  mit  der  reinen  tantalsäurefreien  Niobsäure  identisch 
und  von  der  Bose'schen  Säure  verschieden  ist.  Dafs  sie 
kein  eigenthümlichea  Metall  enthält,  giebt  v.  Kobell 
daher  jetzt  zu,  obschon  Er  den  Namen  Diansäure  bei- 
behalten wünscht  Bei  der  Prüfung  der  Columbitkrystalle 
von  Bodenmais  hat  v.  Kobell  jetzt  auch  solche  mit  reiner 
Niobsäure  (Dianite)  aufgefunden.  Sie  haben  das  spec 
Gew.  5,74  und  geben  ein  röthlichbraunes  Pulver,  während 
das  der  (tantal-  und  niobsäurehaltigen)  Niobite  gewöhnlich 
schwärzlich  ist  Er  vermuthet  hiemach,  dafs  auch  Böse, 
der  bei  Seinen  Versuchen  bezüglich  der  Diansäure  die 
blaue  Färbung  in  manchen  B^äUen  erhielt,  in  anderen  nicht, 
theilweise  solche  Dianite  benutzt  habe.  Unerklärt  bleibt 
es,  dafs  eine  Mischung  von  reiner  Tantalsäure  und  reiner 
Niobsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  blaues  oder  grünes 


(1)  Compt  rend.  LXI,  887;  Instit  1864,  282.  —  (8)  Compt.  reod. 
LIX,  852. —  (8)  J.  pr  Cbem.XCIV,  488;  XCVI,  249;  Ann.  Ch.  Phann. 
CXXXVI,  299.  —  (4)  Jahresber.  f.  1860,  160,  781;  t  1861,  209  ff. 


Niobiviii.  209 

FOtrat  liefert;  während  die  tantalhaltige  Sflure  des  Niobits  "ioban». 

TOD  Bodenmftis  bei   gleicher  Behandlaog  keine  ge&rbte 

FIfiwigkeit  giebt  n&d  überhaupt  nur  wenig  löslich  ist 

Auch  B.  Hermann  (1)  hat  ttber  die  Tantalmetalle 

Unterrachnngen  veröffentlicht,   durch  welche  Er  die  Exi- 

stens  des  ümeniams  und  der  Smensänre,  die  Er  früher 

bdianptet  hatte  (2),   spftter  aber  wieder  fallen  liefs  (3); 

tiifs  Nene  dansnthun  sucht.    Tantal,  Niobinm  und  Bme- 

mum,  sowie  die  denselben  entsprechenden  Säuren,  für  welche 

Hermann    die    Berzelius'sche    Formel    der    Tantal- 

liare  als  typische  wählt,  unterscheiden  sich  nach  Ihm  zu- 

nSohst  durch  ihr  spec.  Oewicht.    Es  beträgt  dasselbe  für 

IWtil  Niobiun        ümeniiim  Tantalafture  NiobsAnre  IlmeiiBftnre 

T»  Nb  II  Ta,0,         Nb«Oa  11,0, 

10|78  6,27  bis  6,67         8,68  7,00  5,00  8,81. 

Niobsäure  (niobige  Säure  nach  Hermann)  giebt  ferner 
mit  Phosphorsalz  in  der  äufseren  Flamme  ein  farbloses 
Glas,  das  in  der  inneren  bei  starker  Sättigung  und  langem 
Blasen  braun,  beim  ümachmelzen  mit  mehr  Niobsäure  braun 
oder  blau  wird ;  Ilmensäure  giebt  in  der  äufseren  Flamme 
heifs  ein  goldgelbes,  kalt  ein  farbloses  Glas,  das  sich  in 
der  inneren  leicht  braun,  nie  aber  blau  oder  violett  färbt. 
Ilmensäure  löst  sich  in  der  Kälte  leicht  in  Salzsäure  zu 
einer  goldgelben  Flüssigkeit;  die  nur  in  der  Wärme  zu 
erhaltende  Lösung  der  Niobsäure  ist  farblos.  Fällt  man 
die  beiden  Säuren  aus  ihrer  salzs.  Lösung  durch  schwel  eis. 
Kali,  so  löst  sich  das  gefällte  B  Sulfat  der  Ilmensäure  in 
verdünnter  Salzsäure,  während  das  B  Sulfat  der  Niobsäure 
darin  unlöslich  ist;  auf  dieses  Verhalten  gründet  Her- 
mann die  Scheidung  der  beiden  Säuren.  Derselbe  erör- 
tert femer  eingehend  die  von  Ihm  zur  Abscheidung  der 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCT,  65;  Zeitsohr.  Cbem.  1865,  659;  das  auf  die 
Atomgewichte  des  Miohiiinis  und  ümeiiiiims  Becttgliche  auch  Zeitaohr. 
naLChem.  IT,  268.— (S)  J.  pr.  Chem.  XXXVIII,  91,  119;  Jahreaher. 
1  ia«V«>  404,  1208;  f.  1865,  871.  —  (S)  Jahresber.  f.  1856,  871. 
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Hioteff.!«.  Tantal^äare  und  eur  Beindarsiellnng  der  Niob*  ond  Ilmen- 
säure  befolgten  Methodeo,  Seine  Verpuche  zur  FeaUtellung 
ihres  Ätorogewicbtes  (es  ifurde  gefanden  Nb  ==:  02,80; 
II  s=  b2fSl,  wenn  H  =  1)  und  die  ZoBammenaetsang  des 
in  verschiedenen  Golumbiien  enthaltenen  Säuregemengea; 
Er  beschreibt  endlich ,  nebst  den»  metallischen  Umeninm, 
eine  Beihe  von  Verbindungen  desselben.  Wir  heben  hier 
nur  hervor^  daft  nach  Seiner  Annahme  alle  aus  Niob- 
mineralien  erhaltenen  S&uren,  deren  spec  Gew.  beträcht- 
lich ttber  5^0  liegt»  neben  den  anderen  Säuren  auch  Tantal* 
säure I  und  diejenigen»  bei  welchen  dasselbe  erheblich 
niedriger  als  5|0  ist,  Ihnensäure  enthalten  (1),  müssen  aber 
um  so  mehr  darauf  veraiohtien.»  die  umfangreiche  AbhaAd* 
lung  im  Auszug  wiederzugeben ,  als  Marignac  (2)  bei 
der  Wiederholung  von  Hermann's  Versuchen  Dessen 
Methode  zur  Abscheidung  der  Tantalsäure  durchaus  un- 
genügend gefunden  hat  und  zu  dem  Besultat  gekommen 
ist,  dafs  die  Säuren,  welchen  Hermann  die  spec.  Gew.  5,0 
und  3,8  beilegt,  Gemenge  von  Niobsäure  mit  anderen  Sub- 
stanzen, hauptsächlich  Tantalsäure  und  Titansäure,  sind. 
Die  gelbe  Färbung,  welche  die  vermeintliche  Ilmensäure 
in  Lösung  zeigt,  schreibt  Marignac  Verunreinigungen 
zu,  insbesondere  einem  Eisengehalt. 

H.  Sainte  CUire  Deville  und  Troost(3)  haben 
die  Dampfdichte  des  sogenannten  Unterniobchlorides  be- 
stimmt« Zur  Beseitigung  eines  Gehaltes  an  Niobchlorid 
wurde  dasselbe  wiederholt  im  Wasserstoffstrom  destillirt 
und  hierauf  im  Dampfe  des  siedenden  Schwefek  und  Cad- 


(1)  Die  aas  Colambit  voa  Bodenmais  (vom  speo.  Gew.  6,29)  erhal- 
tene rohe  Säare,  deren  spec.  Gew.  6,71  betrag,  fand  Hermann  aus 
81,17  pC.  TantalBäare,  63,19  pC.  NiobiAare  and  16,64  pC.  Ilmenaftore 
bestehend.  —  (2)  N.  Arch.  pb.  nat  XXV,  6;  ZeiUohr.  Chem.  1866. 
109.  —  (8)  Compt  read,  LX,  1221;  Instit  1865,  186;  BolL  foc  ohim. 
[2]  V,  119;  m.  ^Mb.  ph.  nat  XXni,  222;  Ann.  Gh.  Phaim.  CXXXVI» 
249;  ZeilKhi?.  Ch^m,  l^^  462. 
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mvmB  in  Ballons  von  Glas  oder  Porcellan  erbitst^  die 
sogeBchmoIsenen  Ballons  über  ausgekochtem  kaUhaltigeKn 
Wasser  geo£foet  und  nach  geschehener  Absorption  die 
alkaUseke  Flüssigkeit  filtrirt;  um  die  geringe  Menge  von 
Unterniobsänre,  welche  durch  die  Einwirkung  der  atmo- 
q^liirischen  Feuchtigkeit  entstanden  war  und  ungelöst 
sorückblieb,  in  Abzug  zu  bringen. 

Beobsohtete  Diohte  Bexeohnete  Dichte 

^  >^ 

im  Sehwefeldmmpf  im  Csdmiamdampf      fflr  die  Formel    filr  die  Formel 

=  440»  =  8600  Nb,0,Cl,s=4Vol*)  Nb,Cl,=4VoL 

7,87  7,89  7,6  6,93. 

•)  BbO»  «  4  Vol. 

Es  wurden  ferner  in  dem  in  der  kaiischen  Flüssigkeit 
gelösten  Antheil  bestimmt  :  Nb  43,2  pC,  Cl  48^9  pC; 
während  sich  für  die  Formel  Nb^OgCls  :  Nb  43,3  pC.  und 
a  49,4  pC,  fbr  die  Formel  NbaCU  :  Nb  46,9  pC.  und 
Cl  53,1  pC.  berechnen.  Obgleich  diese  Zahlen  die  Bichtigkeit 
der  Ton  Marignac  angenommenen  Formel  (S.  199)  genü- 
gend beweisen,  haben  De  vi  1 1  e  und  T r  o  o s  t  doch  den  Sauer- 
8to%ehalt  der  Verbindung  direct  nachgewiesen,  indem  Sie 
dieselbe  in  Dampfform  über  feinen  Magnesiumdraht  leite- 
ten.  Neben  kleinen  Mengen  eines  violettbraunen  Niob- 
Bubchlorürs  bildete  sich  Chlormaguesium  ohne  jede  Spur 
?on  Magnesia;  das  Magnesium  und  das  Platinschiffchen 
des  Apparates  waren  mit  glänzenden,  anscheinend  regu- 
lären Krjrställchen  bedeckt,  welche  sich  beim  Erhitzen 
unter  Luftzutritt  in  üntemiobsäure  verwandelten.  Deville 
ond  Troost  vermutben,  dafs  diese  Substanz,  die  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  unterniobs.  Eali  entsteht 
und  sich  im  Chlorstrom  wieder  in  Unterniobchlorid  ver- 
wandelt, zum  Niob  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das 
Uranyl  zom  Uran.  —  Dieselben  Forscher  heben  in  Ihrer 
Mittheilung  noch  hervor,  dafs  die  von  Ihnen  beobachtete 
Dampfdichte  des  Niobchlorids,  welche  9,6  betrage  (1),  gleich- 

(1)  In  DeTille  und  Troost*f  früherer  Mittheilnng  (Compt   rend. 
LVI,  891  nnd  daraiu  in  Ann.  Ch.  Phum.  CXXYII,  874)  iit  dieDampf- 

14  ♦ 
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MU  ZU  GKmsten  der  Marignac'sckeB  Formel  Nb^OU 
spreche;  sofern  diese  fUr  eine  Oondensation  auf  4  Voliiine 
die  Dampfdichte  9,4  ergiebt,  die  aus  der  Bose'schen  For- 
mel NbCli  fUr  2  Volume  berechnete  dagegen  8,2  betr&gt. 
Marignac  (1)  hat  dieses  reine^  von  Deville  und  Troost 
dargestellte  und  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  benutzte 
Niobchlorid  analysirt  und  Nb  34,60  bis  34,64  pC,  Cl  65,23 
bis  65,28  pC.  gefunden.  Die  Berechnung  ergiebt  Air  die 
Formel  NbjCls  :  Nb  34,62  pC;  Cl  65,38  pC,  für  die  For- 
mel NbCls  :  Nb  31,36  pC,  Cl  68,64  pC.  Die  aus  diesem 
Chlorid  durch  Zersetzung  mit  Wasser  erhaltene  Niobsäure 
lieferte  mit  Fluorwasserstoff  und  Fluorkalium  ausschlieis- 
lieh  Ejrjstalle  von  Ealiumnioboxyfluorid  (S.  203). 

iroifr.m.  H.  Debray  (2)  hat  die  Dampfdichte  des  Wolfram- 
ehtorid^.'  superchlorides  und  -Mooozychlorides  bestimmt  und  zugleich 
einige  auf  die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  (3)  be- 
zügliche Beobachtungen  gesammelt.  Die  durch  einmaliges 
Erhitzen  von  metallischem  Wolfram  im  Chlorstrom  erhal- 
tene Chlorverbindung  ist  nach  Ihm  ein  Gemenge  der  Ver- 
bindungen weis  und  WsCU;  welches  erst  durch  abermalige 
Destillation  im  Chlorstrom  und  selbst  dann  nicht  ganz 
vollständig  in  das  Superchlorid  WCIs  übergeht.  Es  gelang 
Ihm  nicht,  ein  Product  zn  erhalten ,  das  mit  Kalilauge 
Übergossen  nicht  noch  Wasserstoff  (auf  5  Grm.  des  Chlo- 
rides 2  bis  3  CC.)  entwickelt  hätte;  bei  der  Zersetzung 
mit  Wasser  reicht  dessen  Luftgehalt  zur  Oxydation  klei- 
ner Mengen  eines  niedrigeren  Oxydes  hin,  das  nur  einmal 


dichte  fElr  Niobchlorid  =  10,9  nnd  für  Tantalohlorid  =:  9,6  gegeben 
und  wortgetreu  In  den  Jahresber.  f.  1868,  17  anfgenommen;  eine  Be- 
richtigung findet  sich  in  den  Compt.  rend.  nicht  —  (1)  N.  Arch.  ph. 
nat  XXni,  276;  in  der  S.  198  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  Compt 
rend.  LX,  820;  Instit  1865,  129;  Bull,  soc  chim.  [2]  V,  121;  N.Aich. 
ph.  nat  XXIII,  119;  Zeitsohr.  Ghem.  1865,  406;  Ghem.  Gentr.  1865, 
605;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  255;  Ghem.  Nevs  XII,  49.  —  (8)  TgL 
Jahresber.  f.  1861,  227  ff. 
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destillirte  OUorid  wird  aber  durch  Wasser  unter  theQ- 
weiser  Bildong  yon  blänem  Wolframozyd  zerlegt.  Debray 
scUieftt  daher ;  dafs  das  Saperchlorid  ähnlich  wie  das 
Schwefelsäarehydrat  bei  der  Destillation  theilweise  zerftllt 
und  dafs  das  Product  keiner  einfachen  Aeqnivaleniforniel 
entspricht.  Die  beiden  Oxjchloride  erhielt  Derselbe  durch 
Destillation  des  Superchlorides  mit  getrockneter  Oxalsäure^ 
aber  nur  das  rothe  Monozychlorid  WOOl^  vollkommen  rein, 
das  Biozjchlorid  WOsCl  dagegen  gemengt  mit  Wolfram- 
slnre  und  Monozjchlorid ,  in  welche  dasselbe  nach  der 
Gleicbung  2  WOaCl  ==  WOCl,  +  WOs  leicht  zerflillt. 
Die  beiden  Ozjchloride  lassen  sich  auch  (analog  der  Bil- 
dungsweise  des  Phosphoroxjchlorides  aus  Phosphorsäure 
und  Superchlorid  (1))  durch  Erhitzen  des  Chlorides  WCls 
mit  der  berechneten  Menge  von  wasserfreier  Wolframsäure 
erhalten,  wobei  die  Verbindung  unter  Wärmeentwickelung 
erfolgt  Die  Dampfdichte  des  Superchlorides  und  des 
Honozychlorides  bestimmte  Debray  durch  Erhitzen  im 
Dampf  des  siedenden  Quecksilbers  und  Schwefels,  die  des 
Bioxychlorides  liefe  sich  wegen  dessen  leichter  Zersetzbar- 
keit  nicht  ermitteln.    Es  wurde  gefunden  die  Dichte  von 


Wolfram- 
ehloride. 


WCl, 

im  Qaeduübiur- 
dampf 

11,60 

1    im  Schwefel- 

dampf 

11,86 

im  Mittel  von 

drei  Verauchen 

WOCl, 

im   Qaeoksilber- 

dampf 

10,74 

im  Mittel  von 

«wei  Versuchen 

im 

Schwefel- 

dampf 

10,27 

Die  berechnete  Dichte  betrSgt  fElr  eine  Condensation 


auf  2  Vol.»)  18,76 
auf  4  Vol.        6,875 
•)  ÜiOa  SS  4  Vol. 


11,86 
5,98 


Die  beobachtete  Dichte  weicht  demnach  von  der  berech- 
neten erheblich  ab.  Debray  macht  darauf  aufmerksam^ 
dals    der    Persoz'schen    Formel  (2)   des   Superchlorides 


(1)  Jahreaher.  f.    1868,   896.   —  (3)  Jahresber.  f.  1868,   318;   f. 
1664,  318. 
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WCl6  {^  Ws/,CU)  für  eine  Condensatioa  auf  4  Vol.  die 
Dichte   11,46  entspricht  und   dafs  in  gleicher  Weise  die 
des  Monoxychlorides  WOt/gOlio/a  =  9,87  ist;  das  Molecttl 
des  letzteren  (WsOsClio)  würde  dann  12  Vol.  erftOlen. 
^•ft^'  Nach  P.  E.  Liesegang  (1)  wird  Wolframsänre  dnrch 

organische  Substanzen  (Papier)  im  Lichte  zu  blanem 
Wolframozyd  reducirt  (2). 
Moiybdin.  Ramm cl s bcr g  (3)  hat  Untersnchnngen  über  die 
Miben.  niederen  Oxyde  des  Molybdäns  veröffentlicht.  Er  bestätigt» 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Zink  oder  Kupfer  auf  eine 
salzB.  Lösung  yon  Molybdänsäure  oder  molybdäns.  Salzen 
nicht  das  von  Berzelius  angenommene  Oxydul  (4),  des- 
sen Existenz  yorläufig  nicht  erwiesen  ist,  sondern  das 
Sesquioxyd  entsteht  (5).  Molybdänsäure  wird  sdion  durch 
zwei-  bis  dreistündiges  starkes  Bothglühen  im  Wasserstoff- 
strom (in  einer  Platinröhre  über  der  Gasflamme)  voUstän* 
dig  zu  Metall  reducirt.  Mit  so  erhaltenem  Metall  erhitzt 
liefert  die  Molybdänsäure  in  salzs.  Lösung  eine  dunkel- 
braune Flüssigkeit;  welche  der  mit  Zink  und  Kupfer 
erhaltenen  gleicht ,  nichts  desto  weniger  aber  Molybdän- 
Oxyd;  MoOg;  enthält;  mit  einem  um  so  geringeren  ÄntheQ 
von  Molybdänsäure;  je  vollständiger  die  Einwirkung  ge- 
wesen ist.  In  drei  Versuchen  wurde  f&r  die  gelöste  Oxy- 
dationsstufe  die  Zusammensetzung  2Mo08;3MoOs;  MoOt, 
3M0O2;  Mo08;6MoOi  gefunden;  bei  wiederholter  Behand- 
lung mit  Molybdän  aber  die  Zusammensetzung  des  reinen 
Bioxyds  erreicht  (das  Molybdän  wurde  als  Säure ;  der 
Sauerstoffgehalt  volumetrisch  durch  Übermangans.  Kali 
bestimmt).    Durch  Ammoniak  wird  diese  Lösung  In  Form 


(1)  Pbotographisoh.  Archir  1866,  152;  Chem.  Gentr.  1865,  94S. 
—  (2)  Vgl  L.  Gmelins  Handbuch  4.  Anfl.,  n,  471.—  (8)  BerLAoad. 
Ber.  1865,  626;  Pogg.  Ann.  CXXVII,  281;  J.  pr.  Chem.  XCYU,  174; 
Zeitsohr.  Ghem.  1866,  212;  Chem.  Centr.  1866,  279.  —  (4)  L.  Ome- 
lin*8  Handbuch  4.  Aufl.,  H,  491.  —  (5)  VgL  Jahrosber.  f.  ia*V«i  412; 
f.  1850,  809. 
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\  lekkk  TeHinderlioheii  NMenehlags  (deMen  Zusanuneik«-  o^^!^. 
•eteQng  Bwiflcheii  daa  Fonaeln  MoOt  ond  MotOs  schwankte)    '^*''^' 
vom  Amseben  des  Eisenoxydhydrates  geftlh|  wtthrend  nar 
sthr  kleiiie  Mengeil    ron  Molybd&nfläQre   in  der  Lösung 
nrfickbleiben;   das  Bioxyd  läfst  sich  demnach  nicht  als 
molybdftna.  Molybdfinoxyd^  MosOs,  MoOs,  betrachten«  Blanea 
Molybdinoxyd  erhMt  Bammelsberg  dnrch  Vermischen 
dar  braunen  Lösung  des  Bioxydes  mit  einer  solchen  von 
MolybdXnafture  in  Salzsäure ,  und  Auswaschen  des  Nieder- 
schlagee  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Salmiak- 
iSflUng.    £b  besafs  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
die  Zusammensetzung  Mo^Os  4*  3  HO.    Durch  starke  Ba- 
sen zerftUt  es,  wie  die  übrigen  blauen  Oxyde  des  Molyb- 
däos,  in  Bioxyd  und  Molybdänsäure.    Bleibt  ein  Gemisch 
Ton  Molybdänchlorid   und  molybdäns.  Ammoniak  längere 
Zeit  sich  selbst  überlassen,  so  bilden  sich  in  dem  blauen 
NiederscUage  Krystalle  aus,   die   durch  Abwaschen   mit 
Alkohol  gereinigt  werden  können.     Sie  sind  sehr  klein, 
prismatisch,  mit  brauner  Farbe  durchsichtig  und  in  Was- 
ser nnt  gelber  Farbe  aber  unter  Abscheidung  von  Bioxyd 
löslich;    Silbersalze  f&llen  aus  der  Lösung  einen  gelben, 
in  Salpetersäure  leicht  löslichen  Niederschlag.     Bei  Luft- 
abschlttfa    erhitzt  entwickeln  diese  Krystalle   Wasser    und 
Ammoniak  nnd  hinterlassen  das  blaue  Oxyd  MotOs«    Ihre 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  2  [MoOs,  MoOa] 
-f  NEUO^äMoOs  +  9  HO.    —    Es    sind    demnach   mit 
Sicherheit  jetzt  folgende  Oxyde  des  Molybdäns  bekannt : 
8«sqmozyd        Mo,Ot         BUae  Verbindiuageii  Mofi^ 
Bioxyd  MoO,  von  Molybdän8aare<Mo,Oa 

MolybdftnB&ure  MoOg  mit  Bioxyd         1M05O14. 

Die  über  die  Zusammensetzung  der  molybdäns.   Salze"  ^^^J^H^ 
der  Alkalien  yorliegenden  abweichenden  Angaben  halben 
H.  Delafontaine  (1)  zu  einer  Bevision   dieser  Verbin- 

(1)  N.  Arcb.  pb.  nat  XXIII,  5;  Ball.  boc.  obim.  [2]  IV,  257; 
Pogg.  Ann.  CXXYII,  29S;  J.  pr.  Cbem.  XGV,  186;  SSeitscbr.  Chom. 
18S6,  439;  Gbem.  Centr.  186&,  926. 
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^""b^?*'  dangen ;  soweit  sie  lödlich  und  krjBtaUiBicbiur  Bind,  verui- 
laist,  welche  zu  dem  Ergebnils  führte,  dafs  die  krystallimrien 
sauren  moljbdäns.  Salze,  wie  die  sauren  wolframfauren, 
der  allgemeinen  Formel  3  BO,  7  MoOs  entsprechen.  Die 
einzelnen  Besultate  sind  die  folgenden.  ScHmikt  oian 
Molybdänsäure  mit  1  Aeq.  kohlens.  Kali  und  überliltt 
man  die  durch  Auslangen  eriialtene  Lösung  der  freiwilligen 
Verdunstung,  so  krystallisirt  neuiraUi  molybdän».  KoK^ 
EO,  MoOs  4*  5  HO,  in  durchsichtigen  hezagonalen  Pria- 
men  mit  der  basischen  Endfläche  und  untergeordneter 
sechsseitiger  Pyramide,  an  welchen  Marignac  die  Nei- 
gungen P  :  P  in  den  Endkanten  =  HWy ;  P  :  P  in  den 
Seitenkanten  =  112n(y ;  OP  :  P  =  124«0'  bestimmte,  ent- 
sprechend  dem  Axenverhältnifs  der  Grundpyramide  a :  c 
=  0,7794:1.  Die  Erystalle  sind  luflbeständig,  verlieran 
ihren  Wassergehalt  gegen  100^  und  schmelzen  ohne  Zer- 
setzung in  der  Bothglühhitze,  nach  dem  Erkalten  ein 
farbloses  Glas  bildend;  in  Wasser  sind  sie  besonders  in 
der  Wärme  leicht  löslich.  Siebendriüel  mclybdäns,  KaU^ 
3 EO,  7 MoOs  +  4 HO,  ist  das  von  Svanberg  und 
Struve  (1)  als  Doppelverbindung  des  zweifachs.  und 
dreifächs.  Salzes  beschriebene  Salz.  Dasselbe  bildet  sich 
stets,  wenn  Molybdänsäure  mit  kohlens.  Eali,  selbst  im 
Ueberschufs  angewandt,  zur  Trockne  verdampft,  der  pul- 
verige Bückstand  mit  der  kleinsten  Menge  heifsen  Was* 
sers  aufgenommen  und  die  Lösung  der  Verdunstung  über- 
lassen wird.  Die  kleinen  stark  gestreiften  Erystalle  lassen 
sich  nicht  durch  Umkrystallisiren  reinigen,  da  sie  durch 
Wasser  unter  Abscheidung  des  dreifächs.  Salzes  nach  der 
Gleichung  3E0,  7  MoOs  =  2{E0,  3  MoOs)  +  KO,  MoO, 
zersetzt  werden.  Sie  sind  nach  Marignac 's  Bestim- 
mung monoklinometrische  Prismen  und  mit  dem  gewöhn- 
lichen molybdäns.  Ammoniak  isomorph.    (Annähernde  Nei- 


(1)  Jahresber.  f.  IS^V^s»  ^^' 
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gimg  von  ooP:  (cx)Poo)  ^  104P4b';  (ooPc») :  (2Poo)  =  "^Ki*- 
liSm'-,  ooP  :  (2Poo)  =  115^6').  Das  Salss  verliert  seinen 
Wassergehalt  vor  dem  Schmelzen,  welches  unterhalb  der 
Sotbgltthhitze  ohne  Zersetzung  eintritt.  Für  das  dreifach- 
wuJybdäm.  Kali  hat  Delafontaine  die  von  Svanberg 
nnd  Stmve  gefnndene  Zusammensetzung  (1)  bestätigt; 
die  noch  säurereicheren  nnkrystallisirbaren  Verbindun- 
gen hat  Er  nicht  näher  untersucht  —  Neutrales  molyb^ 
däne.  Natron  ^  NaO,  MoOs  4*  2  HO,  wird  in  derselben 
Weise  wie  das  Kalisalz,  oder  durch  Sättigen  von  Moljb- 
dansäure  mit  koblens.  Natron  in  perlmutterglänzenden 
Schuppen  oder  dttnnen  rectangulären  Tafeln  erhalten. 
BhomboSder,  wie  sie  von  Svanberg  und  Struve  (2)  an- 
gegeben sind,  hat  Delafontaine  ebensowenig  als  das 
von Gentele  (3)  beschriebene  Salz  mit  10  Aeq.  Wasser  be- 
obachtet. Siebendrütel  molyldäns.  Natron^  3  NaO,  7  MoOg  + 
22  HO,  von  Zenker  (4)  als  Neunviertels.  Salz  beschrieben 
und  krystallographisch  bestimmt,  krystallisirt  beim  Er- 
kalten einer  heifsen,  mit  Salpetersäure  versetzten  Auflösung 
von  Molybdänsäure  in  kohlens.  Natron  in  durchsichtigen 
wohlausgebildeten  Prismen,  durch  langsame  Verdunstung 
in  opaken  gröfseren  rectangulären  Tafeln.  Die  Erjstalle 
verwittern  in  trockener  Luft  ziemlich  schnell,  verlieren  bei 
100^  21  Aeq.,  bei  200^  das  letzte  Aeq.  Wasser  und  lassen 
sich  ebenfalls  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Bezüglich  des 
neutralen  moljbdäus.  Ammoniaks  macht  Delafontaine 
keine  Angaben.  Siebendrittel  molyhdäns.  Ammoniak^  3  NH4O, 
THoOs  +  4  HO,  ist  das  bekannte  gewöhnlich  erhaltene, 
von  Harignac  (5)  und  Delffs  (6)  als  zweifachs.,  von 
Svanberg  und  Struve  (7)  und  von  Berlin  (8)  als  Vs 


(1)  Jahretber.  f.  18<V4a,  409.  —  (2)  EbendaselbBt,  410.  —  (8)  Jah- 
^.  £  1860»  ISO.  —  (4)  Jabresber.  f.  1868,  366;  vgl.  aucb  Jahres- 
ber.  t  18*V«i  410.  7-  (6)  Jabresber.  f.  1866,  874.  —  (6)  Jabresber.  f. 
1862,  875.  — (7)  Jabresber.  f.  IS^V«»,  411.^(8)  Jabresber.  f.  1860,807. 
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''"'s^''  BAu^B  ^^^  TM  Malj  (1)  als  TierfiAchs.  beadlriebeiie  JMs. 
Delafontaine  leitet  die  von  Ihm  angenommene  Zn- 
.  sammensetzung  aus  dem  Isomorphismus  mit  dem  oben 
angeführten  Ealisale  und  ans  der  Bestimmang  des  Wasser- 
nnd  Säuregehaltes  ab,  I&rst  es  aber  dahin  gestellt,  ob 
Maly  nicht  ein  anderes  Salz  untersucht  habe  (2).  Mofyb- 
däns.  Natronafnmoniak  erhielt  Delafontaine  durch  Zu- 
satz von  Salpeters&ure  zu  einer  gemischten  Lösung  von 
molybdäns.  Natron  und  Ammoniak  in  kleinen  gestreiften 
rhombischen  oder  monoklinometrischen  Prismen  (Com- 
bination  oo  P.  0  P ;  Neigung  von  oo  P :  oo  P  ==  58^ ; 
0  P  :  cx>  P  =:  90^  bis  9lo),  fllr  welche  Er  die  Zusammensetzung 
2V8NHA  VsNaO),  TMoOs  +  6H0  vermuthet  Bei 
einer  wiederholten  Darstellung  wurden  Erystalle  von 
anderer  Form  (monoklinometrische  (?)  Prismen  mit  den  Nei- 
gungen oo  P  :  oo  P  =  57^ ;  OP  :  00  P  =  9Sfi)  und  abweichen- 
der, der  Formel  2B0,  öMoOs  sich  nähernder  aber  nicht 
genau  bestimmter  Zusammensetzung  erhalten.  —  Die 
Darstellung  einer  Eieselmoljbdänsäure  (durch  Kochen  dee 
dreifach-moljbdäns.  Natrons  mit  Wasser  und  Kieselsäure- 
hydraty  gelang  Delafontaine  nicht  Bezüglich  der 
Fluormoljbdänverbindungen  theilt  Er  vorläufig  mit»  dafe 
Natriummolybdänoxyfluorid    mit     der    correspondirenden 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  162.  —  (2)  Rammeisberg  erhielt  (Pogg. 
Ann.  CXXVII,  298)  aus  der  Mutterlauge  des  Vt  molybd&ns.  Ammoniaks 
mit  4  Aeq.  Wasser  kleine  durchsichtige  monoklinometrische  EiystaÜe 
eines  noch  nicht  beschriebenen  wasserreicheren  Salses  von  der  Fofmal 
SNH^OyTMoO,  +  12  HO,  an  welchen  £r  die  Combiaation  +P — P* 
CX)P .  (POO) .  OoPoo .  (ooPoo) .  +  V«Poo .  OP  beobachtete.  Neigung  von 
+  P:  — P  im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  s=  77^40';  OOPiOOPoo  = 
156'>8';  OoP:(ooPcx>)  =  115^29^•  (P<X>):(OOPoo)  =  125*84';  ooPcx>: 
+  ViP«)  =  116060';  OPr+VsPoo  187*86';  spitwr  Axenwinkel  = 
78026S  woraus  sich  das  Axenverhältnifs  der  Grundform  ss  a  (Kliuo- 
diagonale)  :  b  :  e  (Hauptaxe)  =  0,49776  :  1  :  0,7461  ergiebt  Dm 
Sali  ist  leichter  löslich  als  das  gewöhnliche,  geht  aber  beim  Umkty* 
Btallisiren  in  dieses  Über. 


dinm. 
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FliMrwQlfraiDverbindQDg  isomorph  ist  und  das  Zinkmoljb- 
dinozjfluorid  in  seiner  Erystallform  nicht  mit  Fluorwolfram- 
sink,  sondern  mit  den  Fluorsinn-,  Fluortitan-  und  Fluor- 
sirkonyerbindungen  des  Zinks  und  Nickels  übereinstimmt 

Th.  Engelbach  (1)  hat  in  einigen  plutonischen  Ge- 
steinen,  insbesondere  in  den  oberhessischen  Basalten^  im 
Nephelindolerit  des  Vogelsbergs  und  im  Trachydolerit  von 
Londorf  einen  Vanadingehalt  nachgewiesen.  Basalt  von 
Qiefiien  ergab  bei  der  Extraction  in  etwas  gröfserem  Mais- 
ftabe  0,012  pG.  Vanadinsäure. 

A.  Baumgarten  (2)  hat  in  den  letzten  braunen  ^^^ 
Sodamutterlaugen  von  Schöningen  Krystallisationen  von 
rothgeftrbten  regulären  Octaedern  (A)  beobachtet,  welche 
beim  Umkrjstallisiren  unter  Abscheidung  von  Schwefel- 
eisen &rblo8e  Octaeder  (B)  lieferten;  letztere  bildeten 
sich  auch  in  der  Sodalauge ,  wenn  diese  die  rothen  Erj- 
Btslle  (3)  nicht  abschied.  Die  Zusammensetzung  der  reineren 
Krystalle  (B)  fsnd  Baumgarten  der  Formel  2(3NaO, 
POs)  +  NaFl  +  38HO  entsprechend,  einen  Theil  der 
Phosphorsäure  aber  durch  Arsensäure  (0,49  bis  0,58  pC.) 
uod  durch  Vanadinsäure  (0,89  bis  1,06  pC.  der  Krystalle) 
▼ertreten.  Er  erhielt  bei  synthetischen,  zur  Controlirung 
dieser  Formel  und  zur  Prüfung  der  Ansicht,  dafs  diese 
Verbindungen  Doppelsalze  von  pbosphors.  Natron  und 
Fluomatrium  sind,  angestellten  Versuchen  aus  den  folgen- 
den Mischungen  :  L  96  Grm.  pbosphors.  Natron ;  2,1  Grm. 
reines  Flaomatrium ;  9  Grm.  Natronhydrat  und  200  Grm. 
Wasser ;  —  ü.  36  Grm.  pbosphors.  Natron  und  4,2  Grm. 
fluomatrium  mit  ebensoviel  Natron  und  Wasser  wie  in 
L;  —  nL  25  Grm.  Fluornatrium  in  gesättigter  Lösung 
mit  15  Grm»  pbosphors.  Natron   und  etwas  Natronlauge, 


(1)  In  der  8.  169  angeführten  Noiis.  —  (S)  Ans  Dessen  Inangural- 
diMerUtion,  Oötiingen  1866,aassng8weise  in  Zeitschr.  Chem.  1865,  605; 
Ghem.  Cntr.  ISS«,  SS7.  —  (3)  Vgl.  Jahnsber.  £  1864,  185  and  diesen 
Bericht  8.  164. 
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die  in  einer  Platinschale  gekocht  und  hierauf  filtrirt 
wurden ,  octaedrische  Krjstalle ,  von  weichen  die  ans 
I.  und  IL  entstandenen  nach  der  Formel  2(3NaO,  POs) 
4-  NaFl  +  38  HO;  also  mit  Salz  (B)  übereinstimmend, 
die  aus  III.  nach  der  Formel  2(3NaO,  PO5)  +  NaFI  + 
44 HO  zusammengesetzt  waren;  das  von  Briegleb  (1) 
beschriebene  Salz  beobachtete  Er  nicht  Wurde  den  ans 
I.  und  II.  erhaltenen  Lösungen  vanadins.  Natron  zugesetzt, 
so  enthielten  die  abgeschiedenen  Krjstalle  ebenfalls  Vanar 
dinsänre.  Baumgarten  schliefst  hieraus  und  aus  dem 
aueh  durch  oft  wiederholtes  Umkrjstallisiren  nicht  zu 
beseitigenden  Vanadingehalt  der  Krjstalle  der  Sodamutter- 
lauge,  dafs  die  Vanadinsäure  der  Phosphorsäure  analog 
zusammengesetzt  und  derselben  die  Formel  VO5  [  =  153,3, 
entsprechend  Vs  (VO3  =  92)]  beizulegen  ist  (2).  —  Für 
die  rothen  Krjstalle  (A),  welche  als  wesentlichen  Bestand- 
theil  aufser  den  obengenannten  noch  kieseis.  Natron 
und  als  Verunreinigungen  Schwefeleisen,  Schwefelnatrium 
und  Thonerde  enthielten,  fand  Baumgarten  die  Formd 
2(3 NaO,  PO5)  +  NaO,  SiO,  +  NaFl  -f-  40 HO,  in  welcher 
0,31  pC.  Arsensäure  und  1,92  pC.  Vanadinsäure  als  Ver- 
treter der  Phosphorsäure  berechnet  sind  (der  Gehalt  an 
Schwefel  betrug  0,73  pC,  an  Eisenoxjdul  0,33  pC,  an 
Thonerde  0,05  pü.).  Künstlich  liefs  sich  dieses  Salz, 
dessen  rothe  Farbe  Baumgarten  von  dem  Gehalt  an 
Schwefeleisen  ableitet,  nicht  darstellen.  Er  beobachtete 
noch,  dafs  selbst  in  dem  reineren  weifsen  Salz  (B)  die 
Eigenschaften  des  Vanadins  mehr  oder  weniger  verdeckt 
sind  und  erst  nach  der  Fällung  desselben  als  Schwefel- 
metall  und  UeberfUhrung  in  die  Säure  vollständig  con- 
statirt  werden  können.  Bezüglich  der  eingehenden  Be- 
schreibung der  von  Ihm  angewandten  analjtischen  Methoden 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 


(1)  Jahresbor.  f.  1856,  887.  —   (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  87« ; 
f.  1858,  166. 
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J.  A,  Wanklyn  (1)  hat  die  Constitation  der  Chrom*  <''»'•«• 
TerbinduBgen  erörtert.  Er  leitet  aus  der  Analogie  des 
Ghromseaqaichlorides  mit  Eisenchlorid  und  ans  dessen  Siede^ 
pnokt^  sowie  aus  dem  Siedepunkte  und  der  Dampfdicfate  der 
Chlorochromsäure  die  folgenden  Formeln  (in  welchen  (Os) 
ab  bivalente  Gruppe  und  Gr^^  =  52,5  gesetzt  ist )  als  die 
wahrsdieinlichsten  ab  : 

Chlorochrom-    Ghromohlorür    CbromseBqni'    Neutrales  ohroms. 
sSnre  chlorid  KaU. 


^(O)  ^'«^^*  ^'«^^«  ^'{  ^^' 

Die  Chlorochromsäure  entspricht   dem  hypothetischen 
Chlorid  GrCU. 

Aus  einer  Mischung  der  Auflösungen  von  frisch  S^'^*^^^^ 
ftlltem  Chromoxyd   in   Essigsäure   und   in    Salpetersäure     ''''^^• 
setzen  sich   nach  P.  Schützenberger  (2)   dunkelgrüne 
blätterige   Krystalle  ab;    welche  nach    dem   Umkrystalli- 
siren   aus   Eisessig   und   Trocknen   bei   100^   der   Formel 

Cr,^     I 
5(€8H80)l  ©6 +  2HjO    entsprechen    und    demnach    aus 

(Ne,)( 

quinktcetosalpeters,  Chromoxyd  bestehen.  Das  Salz  ent- 
wickelt bei  etwa  300^  rothe  Dämpfe  und  hinterläfst  einen 
schmutzig  -  gelben,  in  Wasser  löslichen,  Chromsäure  ent- 
haltenden Rückstand;  der  in  höherer  Temperatur  in  eine 
grüne,  noch  in  Wasser  lösliche  Masse  tibergeht 

Nach    A.   Bemel6  (3)  geht  aus   wässeriger  Lösung    üraa 
frisch  geftlltes  feuchtes  Uranylsulfür  UrgOjS  (4)  bei  1  bis 
2tigiger  kalter  Digestion  mit  Schwefelammonimn  in   eine 
donkelblntrothe  Substanz  tiber,  die  weniger  leicht  zersetz- 
bar ist  als  die  ursprüngliche  Verbindung  und  nach  dem 

(1)  Phil  Mag.  [4]  ZXIX,  818;  Zeitoohr.  Chem.  1865,  515;  Cbem. 
Centr.  1865,  620.  —  (2)  Ball.  soo.  chim.  [2]  IV,  86;  Zeitschr.  Chem. 
1865,  696;  Cbem.  Centr.  1865,  1104.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CZXV,  209; 
ZettBchr.  Chem.  1865,  548;  J.  pr.  Chem.  XCYII,  198.  —  (4)  Jähres- 
btt.  1  1864,  884. 
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völligen  AuBwaschen  in  Vacmim  oder  bei  100^  getroeknet 
werden  kann.  Dieser  von  Bemelä  vorläufig  als  Uranroth 
bezeichnete  Körper  bildet  sich  nicht  in  alkoholischen  FlQsr 
sigkeiten  und  nicht  aus  dem  Uran jlsulftlr ;  welches  aus 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Salpeters.  Uranoxyd  ge- 
fällt wurde;  auch  wird  er  nicht  mit  bereits  getrocknetem 
unzersetztem  oder  zersetztem  Uranylsulfbr  erhalten.  Im 
trocknen  Zustand  hat  das  Uranroth  eine  etwas  dunklere 
Farbe  als  im  feuchten;  nach  dem  Zerreiben  lassen  sich 
darin  mikroscopische  octaedrische  ErystäUchen  wahrnehmen. 
Es  verändert  sich  nicht  bei  140^,  wird  aber  bei  200^  bis  2öO<» 
unter  Entwickelung  von  Wasserdämpfen  und  Sublimiren 
von  wenig  unterschwefligs.  Ammoniak  zersetzt,  wobei 
Uranoxyduloxyd  zurückbleibt.  Es  ist  in  Schwefelkohlen- 
stoff ganz  unlöslich.  Durch  concentrirte  Kalilauge  wird 
es  beim  Erhitzen  nicht;  durch  verdünnte  Säuren  dagegen 
leicht  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Ab- 
scheidung von  Schwefel  zersetzt.  Die  getrocknete  Sub- 
stanz löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen  in  Schwefelammo- 
nium zu  einer  fast  schwarzen  Flüssigkeit^  aus  welcher  sich 
allmälig  dunkelrothe  Krystalle  von  octaedrischem  Habitus 
abscheiden;  bei  stärkerem,  bis  zum  Sieden  gehenden  Er- 
hitzen wird  sie  dagegen  in  Uranoxydul  und  Schwefel  zer- 
setzt. Remel^  ist  der  Ansicht,  dafs  der  rothf&rbende  Be- 
standtheil  dieses  Uranrothes  aus  krystallinischem  Uranyl- 
sulfür  besteht;  welches  sich  aus  dem  amorphen  bei  der 
Behandlung  mit  Schwefelammonium  in  derselben  Weise 
bilde,  wie  der  Zinnober  aus  schwarzem  Schwefelquecksilber. 
Er  schliefst  aus  verschiedenen  Beactioneu;  die  Er  ausführ- 
lich bespricht;  sowie  aus  den  erhaltenen  variabeln  analy- 
tischen BesultateU;  dafs  diese  Umwandlung  immer  nur 
eine  theilweise  ist  und  das  Uranroth  daher  ein  Gemenge 
von  krystallinischem  und  amorphem  Uranylsulfür  nebst  den 
aus  dem  letzteren  entstandenen  Zersetznngsproducten  dar- 
stellt Ein  ähnliches  Both  wird  nach  Ihm  erhalten,  wenn 
man    frisch  gefälltes   schwefligs.    Uranoxyd  (S.   224)    in 
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W«iMr  Forih^ilt  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt ;  ferner 
durch  Fällen  von  neutraler  Uranoxydlösung  mit  scbwef- 
ligs.  Natron  und  Digestion  des  hellgelben  Niederschlags 
mit  Schwefelnatriumlösung.  Es  entsteht  dagegen  nicht, 
wenn  der  aus  Uranoxjdsalzen  durch  Schwefelnatrium  ge- 
fällte NiederscUag  mit  überschüssigem  Schwefelnatrium 
digerirt  wird. 

W.  Knop  (1)  hat  auf  die  von  Ihm  beobachtete  Lös-  urwoxyd. 
lichkeit  des  Ferrocyanurans  in  heifser  Essigsäure  und  in 
heifsen  Lösungen  von  essigs.  Natron  die  folgenden  Metho- 
den aar  Verarbeitung  phosphorsäure-  oder  eisenoxydhalti- 
ger  Uranrüekstände  gegründet  1)  Zur  Abscheidung  der 
Phosphorsäure  löst  man  die  uranhaltige  Substanz  in  Salz- 
laure  (wenn  diefs  der  Schwerlöslichkeit  wegen  erforderlich 
ist|  nach  vorläufigem  Erhitzen  mit  dem  gleichen  oder 
doppelten  Gewicht  kohlens.  Natrons  bis  zum  Eintritt  einer 
rostbraunen  Färbung,  und  Auslaugen  der  alkalischen  Salze 
durch  Wasaer),  fällt  die  heifse  Flüssigkeit  mit  einer  gleich- 
CaUs  heifsen  und  zur  besseren  Abscheidung  des  Nieder- 
schlags mit  etwas  Leim  versetzten  Lösung  von  Ferrocyan- 
kaliumi  filtrirt,  bringt  den  ausgewaschenen  Niederschlag 
sammt  Filter  in  Wasser  und  zersetzt  dieselben  unter  vor- 
sicbUgem  Mischen  und  unter  Vermeidung  eines  Ueber- 
Bchussea  darch  Natronlauge.  Der  ausgewaschene  Nieder- 
schlag von  Uranoxydnatron  wird  in  kochender;  mit  etwas 
Ammoniak  versetzter  Essigsäure  gelöst,  nach  mehrtägigem 
Stehen  von  etwa  vorhandenem  ungelöstem  phosphors. 
üranoxyd  abfiltrirt,  die  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt, 
und  der  natronhaltige,  sonst  aber  reine  Niederschlag  sorg- 
fiUtig  ausgewaschen«  Zu  Fhosphorsäurebestimmungen  kann 
derselbe  unmittelbar  in  Essigsäure  gelöst  werden;  um  ihn 
vollkommen  natronfrei  zu  erhalten ,  ist  er  wiederholt  aus 
essigs.  Lösung  durch  Ammoniak  zu  föllen.  —  2)  Zur  Ab- 


(1)  Chem.  Centr.  1861^  ^^l- 
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unaozjd.  gcheidung  des  Eisenoxydes  wird  die  uranhaltige  Snbstans 
zuerst  mit  koblens.  Natron  und  wenig  Salpeter  geglüht, 
ausgelaugt;  in  Salzsäure  gelöst  und  wie  angegeben  mit 
Ferrocyankalium  geftllt.  Der  flockige «  aus  Berlinerblau 
und  Ferrocjanuran  bestehende  Niederschlag  wird  nach 
dem  Auswaschen  noch  feucht  in  Breiform  mit  Natronlauge 
in  starkem  Ueberschufs  und  unter  Zusatz  von  essigs. 
Natron  gemischt,  die  Mischung  mit  einer  zur  vollständigen 
Lösung  des  Uranniederschlages  genügenden  Menge  Essig- 
säure, die  eine  kleine  Menge  von  Ferrocyankalium  enthält, 
zum  Sieden  erhitzt,  die  Lösung  des  Uranoxydes  und  Ferro- 
cyanurans  abfiltrirt  und  das  zurückbleibende  Berlinerblau 
nochmals  in  gleicher  Weise  mit  Alkali  und  Essigsäure 
behandelt.  Aus  sämmtlichen  Flüssigkeiten  wird  schliefs- 
lich  das  Uranoxyd  durch  Natron  geflQlt;  ein  meist  noch 
vorhandener  geringer  Gehalt  desselben  an  Eisenoxyd  läfat 
sich  durch  abermaliges  Lösen  in  Essigsäure,  Versetzen 
mit  Ammoniak  bis  zur  deutlichen  gelben  Fällung  und 
längeres  Kochen  abscheiden,  wobei  das  Uranoxyd  eisenfrei 
wieder  in  Lösung  geht. 

8chw«fli«B.  Neutrales  schwefligs.  Uranoxyd  wird  nach  BemeM  (1) 

durch  Fällen  von  Salpeters.  Uranoxyd  mit  einer  Lösung 
von  krystallisirtem  schwefligs.  Ammoniak  als  krystallini- 
scher,  citron-  bis  schwefelgelber,  im  Ueberschufs  des  FSl- 
lungsmittels  und  selbst  in  Wasser  etwas  löslicher  Nieder- 
schlag erhalten,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
UrjOs,  SO,  +  2H0  (2)  entspricht,  dem  übrigens  wech- 
selnde Mengen  von  Uranoxydammoniak  beigemengt  sind, 

UAngun.  J.  Nickl^s  (3)  hat  Versuche  beschrieben,  welche 
zum  Zweck  haben,  die  Existenz  der  dem  Superoxyd  und 

W  Pogff*  Ann.  CXXV,  238.  — (2)  Mnspratt  beschrieb  (L.  Gme- 
lin*s  Handb.  5.  Anfl.,  II,  599)  ein  Sah  mit  3  Aeq.  Vftaaet;  Ghirard 
(Jahresber.  f.  1854,  376)  ein  Bolche«  mit  4  Aeq.  —  (8)  Ann.  eh.  phya. 
[4]  y,  161;  im  Anaz.  Compt.  rend.  LX,  479;  Instit  1865,  73;  Bull. 
SOG.  chim.  [2]  lY,  108;  J.  pharm.  [4]  I,  328;  Zeitsohr.  Chem.  1865» 
426;  Chem.  Centr.  1865,  316;  Chem.  News  XI,  254. 
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Oxyd  des  Mangans  entsprechenden  CSiloride;  Bromide  und 
Jodide  dansuthnn«    Schüttelt  man  etwas  Mangansuperoxjd 
mit  Aether^  der  mit  salzs.  Oas  gesättigt  ist,  so  erzeugt 
n€h  sogleich  eine  schön  grüne,  das  entsprechende  Chlorid 
enthaltende  Flüssigkeit«     Zur  Darstellung  einer  gröfseren 
Menge  leitet  man  das  salzs.  Gas  in  ein  gut  abgekühltes 
Gemenge  von  Aether  mit  dem  Superoxyd.    Die  nämliche 
Verbindung  erhält  man  auch,    wiewohl  schwieriger  und 
weniger  rein,  wenn  man  in  dem.  Aether  vertheiltes  Mangan- 
cldorür  mit  Chlor  behandelt     Die  grüne,  salzs.  Gas  aus- 
sto/sende  Lösung  ist   sehr  veränderlich;  sie  wird   durch 
Phosphor,   schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff,  Eisen, 
Zink,  Antimon  oder  Schwefelantimon  entförbt;   Schwefel- 
blei wird  unter  Abscheidung  von  Schwefel,   Jodkalium 
inter  Abecheidung  von  Jod  zersetzt;  organische  Farbstoffe 
werden  rasch  gebleicht;   Wasser  scheidet,  bei  Gegenwart 
Ton  Salzsäure  jedoch  langsam,  das  Superoxyd  aus.    Alka- 
liea  und  selbst  alkalische  Chlormetalle  bewirken  ebenfalls 
die  Zersetzung.    In  Schwrfelkohlenstoff  ist  das  Mangan- 
•nperchlorid  unlöslich ;  die  concentrirtere  Lösung  in  Aether 
ist  undurchsichtig,  die  verdünnte  schön  violett;  sie  enthält 
Aether,  Wasser  und  Mangansuperchlorid  in  wechselnden 
Verhältnissen;   einmal  entsprach  die  Analyse)  der  Formel 
MnCls,  I2C4H5O  -f  2  HO.     Für  die  Existenz  einer  be- 
itinunten  Verbindung  spricht,  nach  Nicklds,  jedoch  die 
Thatsache,  dals  die  braune  Lösung  des  Mangansuperoxjds 
in  ooncentrirter  wässeriger  Salzsäure  sich  auf  Zusatz  von 
Aether  grün  färbt     Mit  Mangansuperoxjd ,  Aether  und 
Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  bildon  sich  ebenfalls  grüne, 
Boeb  weniger  beständige  Lösungen.    Dieselbe  Farbe  zeigen 
auch  die   mit  Anwendung   von  Manganoxjd   erhaltenen 
Ftüsaigkeiten.    Mit  Eisenoxjd,  Aether  und  Jodwasserstoff- 
•Iure  bildet  sich   eine  rothe  Lösung,  welche   erst  nach 
ebiger  Zeit  durch  Ferridcyankalium  blau  gefällt  wird. 
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A.  Geuther  (1)  fand,  dafii  das  gefUlte  Schwe&K 
mangaq  nioht  nur  beim  Glühen ,  sondern  auch  beim  G^ 
frieren  der  FittBsigkeit»  in  welcher  ee  vertheilt  ist,  grlLa 
wird. 

BniiMteiii.  Erhitzt  man,  nach  Geuther  (2),  Braunstein  io 
Stttcken  in  einem  Flintenlauf  sur  starken  Hellrothglath, 
so  bleibt  nioht  braunes  Manganoxydoxydul;  sondern  grünes 
Manganoxydul  eurück. 

^'^TiSl  Graeger  (3)  verwendet  «ur  Darstellung  des  über- 

mangans.  Eali's  statt  des  Braunsteins  das  beim  Glühen 
des  kohlens.  Manganoxyduls  surüokbleibende  schwarsbranne 
Manganoxyd.  130  Th.  desselben  werden  mit  100  Tb. 
chlops.  Kali  und  184  Th.  Kalihydrat  (oder  einer  entsprer 
ohenden  Mepge  frisch  bereiteter  Kalilauge)  innig  gemengt 
^  und  naeh  dem  Eintrocknen  Vi  Stunde  in  schwachem  Botii- 
glühen  erhalten.  Die  in  Wasser  gelöste  Masse  wird  dann 
mit  Kohlensäure  beihandelt,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssig 
keit  auf  weiftem  Fliefspapier  einen  rein  rothea  Fleck  giebt» 
und  nach  dem  Filtriren  durch  gepulverteii  Marmar  sur 
KrystalUsation  verdampft. 

Leitet  man  Arsenwasserstoffgas  durch  Schwefelsäure 
vom  spec.  Gew.  1,26  bis  1,843,  so  nimmt  die  Säure,  wie 
Th.  Humpert  (4)  gefunden  hat,  zunächst  eine  braune 
Färbung  an  und  setzt  bei  fortgesetztem  Durchströmen 
einen  gleich  gefflrbten  flockigen  Niederschlag  ab,  welchem 
sich  später,  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff, Bchwefelarsen  beimischt.  Humpert  liefa, 
um    die   Zusammensetzung   des   Niederschlages   und   den 


(1)  Jenauohe  Zehiclir.  IL  hM.  a.Nstanr.  II,  1S7;  Zeitsohr  Chan, 
laed,  347.  -*  (ft)  JenaUob^  ^ßeitfoby.  t  Med.  i|,  Natapr.  U,  4ll7s 
ZeitBchr,  Chem.  1865,  847.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCYI,  169;  ^itsplir. 
Cbem.  1866,  60;  Chem.  Centr.  1866,  47;  Zeitschr.  anal.  Chem.  lY,  410. 
—  (4)  J.  pr.  Chem.  XCIV,  892;  Zeitachr.  Chem.  1866,  457;  Obern. 
Centr.  1866,  880;    Ball.  boo.  ohim.  [2]  IV,  190;  J.  pharm.  (4]  II,   419. 
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Vorgang  bei  seiner  Bildang  festangtellen,  Arsenwasserstoff- 
gas,  das  aas  Arsens&are  im  Marsh'schen  Apparate  ent- 
▼iekelt  und  durch  Wasser  nnd  verdünnte  Kalilauge  ge- 
waschen war,  eine  Stunde  lang  durch  Schwefelsäure  vom 
spec  Gew.  1;78  streichen ,  gofs  die  Flüssigkeit  nehst 
Niederschlag  zur  Vermeidung  von  Erhitzung  in  vieles 
Wasser,  und  fand  in  dem  gewaschenen  und  über  Schwefel- 
Bänre  getrockneten  Niedersehlag  As  95  pC;  S  4,6  pC, 
H  0,29  bis  0,32  pC.  (der  Wasserstoff  wurde  durch  Er- 
hitsen  der  Substanz  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure 
fiber  Quecksilber  und  Messung  der  Yolumzunahme  be- 
stimmt),  bei  etwas  längerer  Dauer  des  Einleitens  As  88,4  pC, 
S  9,1  pC.  Er  schliefst,  dafs  aus  dem  gasförmigen  Arsen- 
Wasserstoff  durch  concentrirt^  Schwefelsäure  zunächst  fester 
Arsenwasaerstpff  (1)  gebildet,  spät^  aber  Arsen  abgeschie- 
dea  wird,  welches  sich  mit  dem  durch  Beduction  der 
Schwefelsäure  gleichzeitig  freigewordenen  Schwefel  ver- 
hindet.  Der  braune  Niederschlag  ist  daher  selbst  bei  sehr 
kurzem  Einleiten  ein  Gemenge,  dessen  Gehalt  an  Schwefel 
(ond  an  Wasserstoff,  wie  Humpert  weniger  verständlich 
hinzusetzt)  mit  der  Dauer  des  Versuchs  zunimmt. 

Trockenes  Ghlorgaa  wird  nach  Ch.  L.  Bloxam  (2) 
von  gelinde  erwärmter,  gepulverter  arseniger  Säure  absor- 
birt,  indem  Arsenchlorür,  AsGIs,  abdestillirt,  während  etwa 
%  4er  arsenigen  Säure  in  eine  farblose  Flüssigkeit  sich 
Terwimdelni  die  beim  Erkalten  unter  starkem  Knistern 
nnd  Zersprengen  der  Betorte  zu  einem  anfangs  durch- 
sichtigen, nach  einigen  Tagen  aber  porcellanartig  werden- 
den Glas  erstarrt.  Das  letztere  besteht  ans  einer  der 
Formel  2  AsO^,  AsO|  entsprechenden  Verbindung,  wie  sie 
auch  durch  unmittelbares  Erhitzen  von  Arsensäure  mit 
einem   UeberschliAi  von   arseniger   Säure,   wiewohl    nur 


(1)  JahMber.  f.  1868,  281.  —  (8)  Cbem.  Soc.  J.  [2]  HI,  62;  im 
last.  J.  pr.  Chcsn.  XCV,  64;  Utsohr.  Chem.  1866,  587;  Chem.Centr. 
1866»  #9«. 
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schwierig  von  ganz  constanter  ZusammenBetEung,  erbahen 
werden  kann.  Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  die 
arsenige  Säure  wird  also  ein  Theil  der  letzteren  auf  Kosten 
eines  anderen  Theils  zu  Arsensänre  oxjdirt,  die  in  Ver* 
bindang  mit  dem  Best  der  arsenigen  Säure  zurückbleibt^ 
während  das  Metall  der  reducirten  Säure  sich  mit  Chlor 
▼erbindet  : 

UAsO«  +  6C1  =  SAsCl,  +  8(2AsO„A805). 

Die  bekannten  Darstellungsweisen  des  Antimonwasser- 
wil«moflr.  Stoffs  (1)  liefern  nach  Th.  Humpert  (2)  dieses  Gas  immer 
mit  vielem  (bis  95  Vol.-pC.  betragendem)  freiem  Wasser- 
stoff gemengt;  etwas  reichhaltiger  ist  das  im  Marsh'schen 
Apparate  aus  Chlorantimon  entwickelte  Gasgemenge,  worin 
88  bis  90  Vol.-pC.  Wasserstoff  gefunden  wurden.  Hum- 
pert hat  nun  die  Darstellung  des  reinen  Antimon wasser* 
Stoffs  versucht  Leitet  man  trockenen  Jodwasserstoff  über 
eine  gepulverte  Legirung  von  10  Th.  Antimon  und  1  Th. 
Natrium  (durch  allmäliges  Eintragen  des  Natriums  in  das 
geschmolzene  Antimon  zu  erhalten);  so  wird  unter  heftiger 
Wärmeentwickelung  Jodnatrium  gebildet»  Antimon  abge- 
schieden und  reiner  Wasserstoff  ohne  eine  Spur  der 
Antimonverbindung  entwickelt.  Der  Erfolg  ist  derselbe, 
wenn  zur  Vermeidung  der  Erwärmung  die  Legirung  mit 
vielem  Quarzsand  gemischt;  sowie  wenn  an  der  Stelle  von 
Jodwasserstoff  Schwefelwasserstoff^  oder  statt  der  Natrium- 
antimonlegirung  eine  Legirung  von  Zink  und  Antimon 
angewandt  wird.  Legirungen  von  Calcium  und  Magne- 
sium mit  Antimon  geben  bei  der  Zersetzung  durch  ver- 
dünnte Säuren  nur  einen  mit  vielem  Wasserstoff  gemengten 
Antimonwasserstoff.  Viel  reicher  an  letzterem  ist  das  Gas, 
welches  Natriumamalgam  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Antimonchlorür  entwickelt;   ein  Theil  des  Antimon- 


(1)  L.  Gmelin*!   Hondb.   cL   Cbem.  (4.  Aufl.)  II,  766.  --  (2)  Uk 
der  8.  226  angeführten  Mittheilnng,  femer  Ghem.  Centr.  1866,  668.. 
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waasentoffi  aenelst  sich  hierbei  sogleich  wieder,  wodurch 
die  Winde  de«  Kolbens  sich  mit  einer  dicken  Schichte 
▼00  ntetalliachem  Antimon  überssiehen.  Durch  concentrirte 
Schwefelsäure  wird  der  Antimonwasserstoff,  ähnlich  wie 
Arsenwasserstoff  (S.  226)  aber  langsamer  als  dieser,  unter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  eines 
Mmmtschwarzen  Pulvers  zersetzt,  welches  Antimon  und 
Wasserstoff  und  bei  längerer  Dauer  des  Einleitens  auch 
Schwefelantimon  enthält. 

B.  Weber  (1)  hat  die  nachstehenden  Verbindungen 
des  Fttn&ch-Chlorantimons  beschrieben.  Fünffach-Chlar^  ■"'*"^" 
antimonrOklcrphosphor,  SbGlö,  PCU,  entsteht  beim  Erhitzen 
▼on  Fünffach-  oder  Dreifach -Chlorantimon  mit  Fünffach- 
Chlorphosphor,  und  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  des 
Ueberschusses  der  leichtflüchtigeren  Chloride  als  schwer- 
flüchtige,  nicht  schmelzbare,  schwammige  gelbe  Masse 
smück,  welche  an  der  Luft  rasch  Wasser  anzieht«  Fünf" 
fach'Chlarantimon-Phosphoroxtfchlorür^  SbCls,  FClsOs,  schei- 
det sich  beim  Vermischen  des  Fünffach-Chlorantimons  mit 
einem  Ueberschufs  des  Phosphorozychlorürs  als  weifse, 
serfliefslidie ,  krystallinische  Substanz  ab,  die  neben 
Schwefelsäure  und  Kalk  auf  einem  Ziegelstein  zu  trocknen 
ist  Fünfaeh-Cklarantimon'Chbrselen,  SbCls,  2  SeCl»,  erhält 
man  am  besten,  wenn  man  ein  zusammengeschmolzenes 
Dod  wieder  erkaltetes  Oemenge  von  2  Aeq.  Selen  und 
etwas  mehr  als  1  Aeq.  Antimon  bei  Luftabschlufs  mit 
trockenem  Chlor  behandelt  und  die  gebildete  weifsliche 
Masse  auf  einem  Ziegelstein  von  dem  überschüssigen 
Chlorantimon  befreit.  Es  ist  ein  gelblichweifses,  trockenes, 
leicht  zerfliefsliches  Pulver,  welches  nicht  unzersetzt  sich 
verflüchtigt  Behandelt  man  das  dem  Schwefelantimon  sehr 
ihnliche  Dreifach-Selenantimon  mit  Chlor,  so  entsteht  eine 
polverförmige  Masse,  welche  indessen  nur  ein  Gemenge  der 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXV,  7S;  Zeitaohr.  Ghern.  1SS6,  489. 


Ohlor- 
mitimon. 
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vorBtehenden  VerbindiiDg  mit  Chloneleo  211  mh  sefariiit. 
Fünffach 'Ohlorantiman-Chlarschwefil^  SbCh,  2S01f ,  bfldet 
sich;  neben  freiem  Chlorschwefel,  bei  der  Einwirknng  von 
trockenem  Chlor  auf  SchwefislAntimon,  nnd  bleibt  beim 
Erwärmen  als  trockenes  Pnlver  zQrttck,  welches  in  yer- 
dünnter  Salpetersäure  ohne  Ausscheidung  von  Schwefel 
löslich  ist.  —  Ein  Hydrat  des  Flin£FSBu;h-Chlorantimont  von 
der  Formel  SbCls  +  8  HO  schiefst  beim  Stehen  einer 
Lösung  des  Fünffach -Chlorantimons  in  möglichst  wenig 
Wasser  über  Schwefelsäure  in  zerfliefslichen  Krjstallen 
an,  welche  sich  aus  wenig  Wasser  ohne  Zersetanng  am- 
krjstallisiren  lassen.  Dreifach-Chlorantimon  bildet  unter 
diesen  Umständen  kein  Hjdrat.  Wenig  Wasser  mischt 
sich  damit  ohne  Trübung;  läfst  mau  eine  Mischung  dea- 
selben  mit  etwas  mehr  Wasser  über  Schwefelsäure  ver- 
dunsten, so  bilden  sich  schliefslich  wasserfreie  Erystalle 
von  Dreifach-Chlorantimon. 

H.  Peltzer  (1)  hat  gezeigt,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  salzs.  Gas  auf  Zinkamid  nicht  eine  als  die  Ohlonrer- 
bindung  eines  Zinkammoninms  zu  betrachtende  Verbindung 
entsteht;  sondern  ein  Doppelsalz  von  Chlorzink  mit  Chlor- 
ammonium. Beim  Behandeln  von  Zinkamid  (wie  es  durch 
Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Zinkäthyl  und  Verdrängung  des  Ammoniak- 
Überschusses  durch  Wasserstoff  entsteht)  mit  trockenem 
salzs.  Gas  bildet  sich  eine  weifse  Salzmasse,  welche  aoe 
Alkohol  krjstallisirt,  die  Zusammensetzung  des  Doppel- 
salzes ZnCli  -|-  2NH4CI  hat.  Versuche,  durch  EiinwirkoDg 
von  Ammoniak  auf  Quecksilberäthyl  ein  Quecksilberamid 
darzustellen,  führten  zu  keinem  Resultat. 

J.  Eachler   hat   nach   Schrötter's  Mittheilung  (2) 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  CXXXIV,  52;  Zeitochr.  Ghem.  1865,  414; 
Ghem.  Gentr.  1865,  880;  J.  pr.  Ghem.  XGVI,  819;  Bull.  boc.  ohim. 
[2]  V,  48.  —  (2)  Wien.  acad.  Anzeiger  1865,  192 ;  J.  pr.  Ghem.  XGVI, 
447;  Zeitschr.  Ghem.  1866,  61;  Instit.  1866,  199. 


im  eio«r  im  Steatit  (d^n  HuttergeBiein  des  ZmnsteiDs)  vor» 
Jumufienden  Blende  yon  Schönfeld  bei  Schlaggenwalde 
lodiam  anfgeftmden. 

C.  Winkler  (1)  hat  Beitrüge  znr  Eenntnifs  des  In- 
diums (2)  geliefert  und  insbesondere  die  Darstellung  des- 
selben erheblich  vereinfacht;   gestütat  auf  die  von   Ihm 
beobachteten  Thatsachen^  dafs  Indium  aus  seinen  Auflösungen 
durch  Zink  in  metallischem  Zustande,  durch  kohlens.  Baryt 
als  Oxyd  oder  kohlens.  Salz  vollständig  gefftllt  wird,  und 
dafs  rieh  aus  sohwefelsäurehaltigen  Lösungen  der  ganae 
lodiumgebalt  durch  Kochen  mit  essigs.  Natron  als  basisch 
Schwefels.  Sala  abscheiden  läfst.    Er  erhielt  da«  Metall  aus 
Freiberger  Zink;  welches  0,0448  pG.  desselben,  neben  geringen 
Mengen  von  Blei;  Arsen,  Cadmium  und  £isen  enthält;  in 
folgender  Weise.    Das  granulirte  Zink  wird  in  verdünnter 
Sdiwefel-  oder  Salasäure  zum  gröfsten  Theile  (aber  nicht 
▼ollständig)  gelöst,    die  Flüssigkeit  zuletzt  so  lange  zum 
Sieden  erhitzt,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  stattfindet, 
der  hierbei  zurückbleibende  Metallschwamm ,  der  wesent* 
lieh  aus  Blei  besteht,  aber  neben  Arsen,   Cadmium   und 
Eisen  den  ganzen  Indiumgehalt  des  Zinks  einschliefst ,   in 
Salpetersäure  gelöst;  aus  der  Lösung   der  gröfaere  Theil 
das  Bleies  durch  Schwefelsäure  und  aus  dem  Filtrat   alle 
aus  saurer  Lösung  fällbaren  Metalle  durch  Schwefelwasser- 
stoff abgeschieden,  die  Flüssigkeit  hierauf  zur  Oxydation 
des  Eieenoxjduls  mit  chlors.  Kali  erhitzt  und  mit  über- 
sehttssigem  Ammoniak  gefällt.    Der  £isen-  und  Zinkoxjd 
enthaltende  Niederschlag  von  Indiumoxyd   wird  nach  dem 
Auswaschen  auf  dem  Filtrum  in  verdünnter  warmer  Essig* 
sftore  gelöst  und  aus  dem  Filtrat  das  Indium  (nebst  wenig 


(1)  J.  pr.  Cham.  XOIV,  1;  im  Ansi.  Zeitacht.  Chem.  1866,  236; 
Zeitichr.  anal.  Chem.  IV,  102;  Chem.  Centr.  1866,  881;  Bull.  soo. 
dum.  [2]  ni,  282;  N.  Aroh.  ph.  n»t  XXUI,  69;  Pha  M*g.  [4]  XXX, 
44S;  Chem.  Newi  XI,  289;  du  «uf  das  Atomgewicht  BesügHohe 
Zfliliehr.  ansL  Chem.  Ul,  629.  —  (2)  Jshresber.  i;  1868,  836;  f.  1864, 240. 
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Eisen  und  Zink)  durch  Schwefelwasaerstoff  als  Schwefel- 
metall abgeschieden.  Zur  Beindarstellang  des  Indiom- 
oxydes  löst  man  den  Niederschlag  in  verdünnter  Salasäure» 
verjag^  den  Schwefelwasserstoff  durch  Erwärmen,  läfst  die 
erkaltete  Flüssigkeit  bei  Luftabschlufs  mit  überschüssigem 
kohlens.  Baryt  kurze  Zeit  unter  öfterem  Schütteln  in  Be- 
rührung (wobei  das  Indinmoxjd  in  wenigen  Minuten  volt 
ständig  gefällt  wird),  behandelt  den  abfiltrirten  und  aus- 
gewaschenen Niederschlag  mit  heifser  verdünnter  Schwefel- 
säure, und  fällt  aus  dem  Filtrat  das  reine  Indiumoxjdhjdrat 
durch  Ammoniak.  Ein  noch  kürzerer  Weg,  den  Winkler 
in  einer  späteren  Mittheilung  (1)  für  die  Nachweisung  des 
Indiums  in  Zinkblende  und  die  Gewinnung  desselben 
empfiehlt,  besteht  darin,  die  salzs.  Lösung  der  gerösteten 
Blende  mit  Zink  in  der  Siedehitze  wie  angegeben  su 
fällen,  den  Niederschlag  in  Königswasser  zu  lösen,  und  ans 
der  Lösung,  nach  der  Entfernung  der  durch  Schwefel- 
wasserstoff bei  Gegenwart  von  freier  Säure  fällbaren  Me- 
talle, das  Indiumoxyd  durch  kohlens.  Baryt  abzuscheiden. 
Ein  etwaiger  Eisengehalt  dieses  Niederschlags  wird  durch 
nochmaliges  Lösen,  Erhitzen  mit  schwefligs.  Natron,  und 
Digestion  mit  kohlens.  Baryt  bei  Luftabschlufs  beseitigt 
—  Aus  den  ursprünglichen  Lösungen  kann  femer  der 
Indiumgehalt  (nebst  Eisenoxyd)  entweder  direct  durch 
kohlens.  Baryt,  oder  nach  der  Neutralisation  mit  kohlens. 
Natron  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  Zusatz  Ton 
essigs.  Natron  durch  anhaltendes  Sieden  gefällt  werden. 
Letztere  Methode  setzt  eine  schwefelsäurehaltige  Lösung 
voraus  und  liefert  einen  zinkhaltigen  Niederschlag.  — 
Winkler  hat  mit  den  von  Ihm  dargestellten ^  immerhin 
geringen  Mengen  von  Indium  Gelegenheit  gehabt»  die 
über  dessen  Eigenschaften  bereits  vorliegenden  Angaben 
zu  bestätigen  und  durch  die  folgenden  Beobachtungen  zu 


(1)  In  der  S.  284  angefahrten  Notis. 
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▼«rroUfltändigen.  Das  spec.  Oew.  des  zu  dÜDnen  Blatt- 
eben  aoBgewalsten  Metalls  fand  Er  bei  15^  =  7,362.  Die 
Indiomsabse  werden  bei  Gegenwart  freier  starker  Säuren 
nicht  durch  Schwefelwasserstoff,  sondern  nur  durch  Schwefel- 
ammonium  gefallt  (vgl.  S.  235) ;  der  hellgelbe  Niederschlag 
löst  sich  beim  Erwärmen  im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  mit  weifser  Farbe  wieder 
aby  durch  abermaliges  Erwärmen  geht  er  wieder  in  Lö- 
sung. —  Kohlens.  Indiumoxyd  ist  ein  weifser  gelatinöser 
Niederschlag  y  löslich  in  kohlens.  Ammoniak  und  daraus 
durch  Kochen  wieder  fällbar,  unlöslich  in  kohlens.  fixen* 
Alkalien ;  auch  der  durch  doppelt-kohlens.  Alkalien  ge&Ute 
weilse  Niederschlag  ist  im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels 
unlöslich.  —  Salpeters,  Indiumoxyd  krystallisirt  in  bttschel- 
förmig  vereinigten  Prismen  leicht  aus  saurer,  schwierig 
dagegen  aus  neutraler  Lösung.  Durch  Ferrocyankalium 
werden  die  Indiumsalze  weifs  gefallt;  Ferridcjankalium, 
Bhodankaliumi  chroms*  Kali  und  Gerbsäure  wirken  nicht 
auf  dieselben  dn.  —  Welcher  Gruppe  von  Metallen  das 
Indium  zuzurechnen  ist,  läfst  sich  nach  dessen  bis  jetzt 
bekannten  Eigenschaften  nicht  entscheiden.  Das  Atom- 
gewicht fand  Wink  1er  durch  Auflösen  des  Metalls  in 
Salpetersäure,  Abdampfen  und  Glühen  im  Mittel  von  drei 
Versuchen  (für  H  =  1)  In  =  35,918  (Minimum  35,874; 
Maximum  35,953).  Zur  quantitativen  Bestimmung  hält 
Derselbe  die  Abscheidung  durch  kohlens.  Baryt,  Behandeln 
des  Niederschlags  mit  verdünnter  heifser  Schwefelsäure, 
Fällen  der  Lösung  durch  Ammoniak  und  Glühen  des 
Niederschlags  für  vollkommen  geeignet. 

Weselskj  (1)  behandelt  zur  Darstellung  des  Indiums 
die  Freiberger  Zinkblende  nach  dem  Rösten  und  Schläm- 
men mit  einer  Mischung  von  10  Th.  Salzsäure  und  1  Th. 


(1)  Wien.  aosd.  Ani.  1866,  82;  J.  pr.  Chem.  XGIV,  448;  Zeitiohr. 
!heiB.  IV,  108;  Chem.  Centr.  1866,  678;  Ball.  aoo.  ohim.  [8]  IV, 
184;  lastit  1866,  808;  Phil.   Mag.  [4]  XXIX,  838. 
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Salpeteraäure;  und  kocht  die  abfiltrirtO;  mit  kohlens.  Natron 
bis  zur  Bildung  eines  NiederscSilags  versetste  Lösung  mit 
nnterschwefligs.  Natron,  bis  keine  schweflige  Säure  mehr 
entweicht  und  der  Anfangs  gelbliche  Niederschlag  schwars 
geworden  ist.  Die  Lösung  enthält  alsdann  alles  Eisen 
und  Zink,  wenig  Arsen  und  Kupfer  und  einen  Theil  des 
Indiums.  Der  schwarze  Niederschlag  besteht  aus  Schwefel- 
Arsen,  -Kupfer,  -Blei  und  -Indium.  Er  wird,  sammt  der 
erkalteten  Flüssigkeit,  mit  einem  Ueberschufs  von  frisch 
gefilUtem  kohlens.  Baryt  vermischt,  nach  12  Stunden  bei 
Luftabschlufs  gut  ausgewaschen  und  mit  verdtlnnter  Sals- 
säure  behandelt.  Die  alles  Indium,  den  Baryt  und  nur 
wenig  von  den  übrigen  Metallen  enthaltende  salzs.  Lösung 
wird,  zur  Entfernung  der  letzteren,  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt  und  das  Indiumozyd  (nach  der  AusfUlung  des 
Baryts  mittelst  Schwefelsäure)  von  yorhandenem  Eisen-» 
und  Zinkoxyd  mittelst  kohlens.  Baryt  getrennt.  Unter 
geeigneten  Umständen  scheint  das  Indium  -  durch  unter* 
schwefligs.  Natron  vollständig  gefüllt  zu  werden. 

Cl.  Wink  1er  (1)  zeigt  dagegen,  dafs  das  unter- 
schWefligs.  Natron  nicht  zur  Abscheidung  des  Indiums 
anwendbar  ist.  In  einer  neutralen,  mit  nnterschwefligs. 
Natron  zum  Sieden  erhitzten  Auflösung  von  Chlorindium 
entsteht  (wie  beim  Sieden  mit  schwefeis.  Natron)  nur  ein 
geringer,  aus  Schwefel  .und  basisch-schwefels.  Indiumoxyd 
bestehender  Niederschlag;  der  gröfste  Theil  des  Indiums 
bleibt  dabei  gelöst.  Saure  Indiumlösungen  liefern  bei 
längerem  Kochen  mit  nnterschwefligs.  Natron  eine  Fällung 
von  gelbem,  mit  viel  Schwefel  gemengtem  Schwefelindium, 
die  ebenfalls  nur  einen  kleinen  Theil  des  gelösten  Metalls 
enthält.  Aus  einer  Lösung  von  Indiumoxydhydrat  in  E^ig- 
säure  wird  dagegen  bei  längerem  Kochen  mit  unterschwef- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGV,   414;    Ghem.  Gentr.  1866,  991;    Zeltsohr. 
anal.  Chem.  IV,  426. 
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ligi.  Natron  (langsamer  als  mit  schwefeis.  Natron)  alles    '^'""* 
Indiun  als  basiscfa-schwefels.  Salz  gefiült 

Auch  Schrötter  (1)  hat  einige  yorläafige  Mitthei- 
Inngen  über  Indium  gemacht  und  insbesondere  die  Spec* 
trallinien  desselben  genauer  beschrieben.  Schrötter 
schliefst  die  geröstete  und  geschlämmte  Blende  mit 
Schwefelsfture  auf  und  scheidet  aus  der  Lösung  durch 
partielle  Fällung  mit  Zink  das  weiter  zu  reinigende  rohe 
Metall.  Nach  Seiner  Beobachtung  filllt  Schwefelwasser- 
stoff das  Indium  aus  jeder  genügend  verdünnten  und  nur 
wenig  freie  Säure  enthaltenden  Lösung  als  Schwefelmetall; 
welches  durch  Salzsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera* 
tur  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  vollstän- 
dig in  Indiumchlorid  verwandelt  wird.  Schrötter  findet 
in  allen  Eigenschaften  des  Indiums  die  gröfste  Aehnlich- 
keit  mit  denen  des  Cadmiums,  neben  welches  dasselbe  als 
electronegativeres  Metall  zu  stehen  komme. 

J.  Müller  (2)  hat  die  Wellenlänge  der  blauen  Indium- 
linie In«  bestimmt  und  K  =  0,000455°^  oder  0,00019965'" 
gefunden. 

V.  Hauer  (3)  hat  die  Schmelzpunkte  und  specifischen  oadmi««. 
Gewichte  der  folgenden  (durch  Zusammenschmelzen  nach 
Aequivalentverhältnissen  bei  möglichst  niedriger  Tempe- 
ratur dargestellten  und  durch  wiederholtes  Umschmelzen 
und  Ansgiefsen  auf  eine  kalte  Metallplatte  gleichförmig 
erhaltenen)  Cadmiumlegirungen  bestimmt   (4).     Für  die 

(1)  Wien.  scsd.  Ans.  1865,  189»  192;  J.  pr.  Chem.  XCV,  441; 
S^itaohr.  Chem.  1866,  61;  Instit  1865,  892;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  818. 
—  (2)  Pogg.  Ann.  CXXIV,  637;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  76;  Sill.  Am. 
J.  [3]  XL,  259.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCIV,  486 ;  Zeitachr.  Chem.  1865, 
475;  Chem.  Centr.  1865,  748;  Diogl.  pol.  J.  CLXXYII,  154;  Bull.  aoo. 
eliiiiL  [2]  IV,  191;  J.  pharm.  [4J  II,  417;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  447; 
Chem.  News  XÜ,  18.  —  (4)  Bei  der  ZnaammensetBUDg  der  Legirangen 
und  der  Bereohnnng  der  apecifiachen  Gewichte  sind 
die  AeqniTslentBshlen  Cd  »56  Sn  =r  58  Pb  =  108,7  Bi  :^  210 
aod  die  spee.  Gewichte     8,572  7,265  11,850  9,708 

an  Gmnde  gelegt 
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Aeqoiy  alentverhäl  t- 

Speo.  Gewicht 

nifs  der  Legiran  g 

CdSnPbBi 

CdSn,Pb,Bi, 

Cd,8n4Pb4Bi4 

Cd^SttfiPb^BiB 

CdPbjBi, 

Cd,Pb,Bi4 

Gefunden 
9,766 
9,784 
9,725 
9,685 
10,563 
10,732 

Berechnet 
9,624 
9,698 
9,666 
9,662 
10,275 
10,341 

Differenz 
+  0,141 
0,086 
0,059 
0,088 
0,288 
0,391 

Leirirn^'ii  Schmelzpunkte  sind   in   der  folgenden'  ZuBammenstellaog 

d<»e(b«n.  jj^  Temperaturen  angegeben,  bei  welchen  die  Leginingen 

sich  vollkommen  flüssig  zeigen;  da  die  Erstarrungspunkte 

einige  Grade  tiefer  liegen,   so   tritt  vor  dem  eigentlichen 

Schmelzen  ein  Zustand  der  Erweichung  ein. 

Schmels- 
punkt 

68«,6 
68^6 
67«,5 
66«,6 
89«,6 
95«. 

^s  findet  demnach  bei  allen  diesen  Legirungen  Contrac- 
tion  statt,  aber  der  niedrigste  Schmelzpunkt  entspricht 
der  geringsten  Contraction.  ▼.  Hauer  fand  ferner  flLr 
die  Legirungen  aus 

den  Schmelzpunkt 
8  Th.  Cadmium,  4  Th.  Zinn,  8  Th.  Blei  u.  15  Th.  Wismath  (1)    bei  70^ 
2    »         «  3  .      11  „         16  n        W  76»,ö 

1  •  »  2  „     —  „  8  „  1 

2  .  »  8  „      -  n  5  n  m^ 
1    n          «             1           »     -          •            2               „  I 
1    .          •           -          .        6          ,           7               „  88». 

Setzt  man  der  Bose'schen  Legirung  (1  Th.  Blei,  1  Th. 
Zinn,  2  Th.  Wismuth)  8  bis  10  pC.  Cadmium  zu,  so  sinkt 
der  Schmelzpunkt  von  93®,75  auf  75^;  ersetzt  man  in  der- 
selben das  Blei  durch  Cadmium,  so  ändert  sich  der  Schmelz- 
punkt nur  unerheblich.  Eine  Legirung  von  50  Th.  Schnell- 
loth  (Pb,  Sua)  und  50  Th.  Wismuth  schmilzt  zwischen 
92^  und  93^  -  v.  Hauer  hat  die  bereits  früher  (3)  be- 
obachteten Eigenschaften  der  Legirungen  von  Schnellloth 
mit  Wismuth  bestätigt.  Die  Cadmiumlegirungen  fand  Er 
in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  oxydirbar. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  684.  -  (2)  Ebendaselbst  —  (8)  Eben- 
daselbst. 


Zinn. 
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G.  Th.  Oerlsch  (1)  machte  MittheiloDg  über  Zinn-  "-"• 
Chlorid  und  dessen  Hydrata  Das  spec.  Gew.  des  wasser- 
freien Zinnchlorides  fand  Er  bei  15^  =  2;234.  Bei  raschem 
Mischen  desselben  mit  Wasser  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit 
bis  sam  Sieden ,  bei  allmäligem  und  vorsichtigem  ZusatEs 
tritt  ein  Punkt  ein,  bei  welchem  die  wässerige  heifse  Lö- 
sung schwerer  ist  als  das  ungelöste  wasserfreie  Chlorid. 
Die  Lösung  ist  von  einer  so  bedeutenden  Volumverminde- 
mng  begleitet,  wie  sie  bis  jetzt  an  anderen  Mischungen 
nicht  beobachtet  wurde.  In  der  nachstehenden  hierauf 
bezüglichen  Tafel  bezeichnet  P  den  Procentgehalt  der 
Lösung  an  wasserfreiem  Zinnchlorid;  D  das  spec.  Gew. 
der  Lösung  bei  15^;  V  das  Volum  von  100  Gewichtsth.; 
das  von  100  Gewichtsth.  Wasser  =  100  gesetzt;  V  das 
Volum,  welches  100  Gewichtsth.  erfüllen  würden ,  wenn 
keine  Contraction  stattfände;  V  das  Volum  nach  der 
Mischung,  das  der  Summe  der  Bestandtheile  =  100  gesetzt 


p 

D 

V 

V 

V" 

0 

1,000 

100,00 

100,00 

100,00 

10 

1,082 

92,42 

94,48 

97,82 

so 

1,174 

85,18 

88,95 

96,76 

30 

1,279 

78,19 

83,43 

93,72 

40 

1,404 

71,22 

77,90 

91,42 

60 

1,556 

64,26 

72,38 

88,78 

60 

1,748 

57,37 

66,86 

85,81 

70 

1,973 

50,68 

61,33 

82,63 

80 

— 

— 

55,81 

•— 

90 

— 

— 

50,28 

— 

100 

2,234 

44,76 

44,76 

100,00 

Von  den  Verbindungen  des  Zinnchlorides  mit  Wasser 
hat  Gerlach  die  den  Formeln  SnCl«  +  3H0;  SnCla 
+  5H0;  SnClg  +  8 HO  entsprechenden  krystallisirt  er- 
halten.   Mischt  man  1  Aeq.  Zinnchlorid  (129^74  Th.)  mit 


(1)  DingL  poL  J.  CLXXVIII,  49;  im  Anss.  Zeitscbr.  Ghem.  1866, 
781;    Bon.  100.  ohim.  [2]  IV,  483;    Ghem.  Newa  XIII,  63. 
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«.«Chlorid.  1  A^q^  Wasser  (9  Th.) ,  so  bleiben  «/s  des  Zinnchlorideg 
unverändert,  während  Vs  sich  unter  starker  Erhitsong  mit 
Wasser  zu  der  Verbindung  SnGl2  +  3 HO  vereinigt,  die 
in  dem  überschüssigen  Zinnchlorid  untersinkt.  Bei  dem 
Vermischen  von  1  Aeq.  Zinnchlorid  mit  2  Aeq.  Wasser 
erstarrt  das  Ganze  noch  heifs  zu  einer  festen  Masse,  welche 
Vs  des  Chlorides  im  wasserfreien  Zustande  einschliefst. 
In  3  Aeq.  Wasser  löst  sich  1  Aeq.  Zinnchlorid  unter  sehr 
starker,  bis  zum  Sieden  gehender  Erhitzung  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Abkühlung  bis  zu  60® 
Erjstalle  der  Verbindung  SnCl«  -f  3  HO  abscheidet  und 
bei  vollständigem  Erkalten  in  Masse  erstarrt.  Die  Nebel, 
welche  Zinnchlorid  an  feuchter  Luft  verbreitet,  sowie  die 
Efflorescenzen ,  welche  sich  an  den  Bändern  offener  6e- 
fäfse  mit  Zinnchlorid  bilden,  bestehen  ebenfalis  aus  dem 
dreifach-gewässerten  Salz.  Durch  Vermischen  von  1  Aeq. 
Zinnchlorid  mit  4  Aeq.  Wasser  erhielt  O  er  lach  undurch- 
sichtige spitze  Erjstalle,  welche  die  Zusammensetzung 
SnCls  -f"  4 HO  ergaben,  nach  Seiner  Vermuthung  aber 
das  fünffach-gewässerte  Salz  mit  eingeschlossener  erstarrter 
Mutterlauge  sind.  Das  Salz  SnClj  -[-  &H0  scheidet  sich 
aus  einer  hinreichend  conceotrirten  wässerigen  Lösung 
allmälig  in  weifsen  trüben,  sehr  zerfliefslichen  monoklino- 
metrischen  Erystallen  ab,  die  in  gelinder  Wärme  schmelz- 
bar sind.  Weniger  concentrirte  Lösungen  liefern  bei  sehr 
niedriger  Temperatur  grofse  durchsichtige  Erjstalle  des 
Salzes  SnCls  -f-  8  HO  (1),  welche  noch  zerfliefslicher  sind 
als  das  fünffach-gewässerte.  Letzteres  hält  Gerlach  für 
das  geeignetste  zur  technischen  Anwendung.  —  Die  wäs- 
serige Lösung  des  Zinnchlorides  spielt  den  meisten  Metall- 


(1)  L.  Nöllner  erhielt  (Zeitscbr.  Chem.  1865,  445)  aus  einer  durch 
BehaDdluDg  Yon  Zinnchlorflr  mit  Salpetersalss&are  dargestellten  Lösung 
Ton  ZinncUorid  in  der  WinterklUte  wasserhelle  rhombische  Octaftder 
TOB  der  ZnsammenaetaHing  SnCl«  +  9  HO.  Ueber  19® 
flössen  dieselben. 
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oxjä^n  gegenüber  die  Rolle  einer  Sfiure ;  sie  nimmt  »»«biotid. 
1  Aeq,  Zinnoxydhjdrat  unter  Bildung  von  löslichem  Zinn- 
ozycblorid  auf  und  verhftlt  sich  ähnlich  gegen  die  übrigen 
in  Salzsfture  löslichen  Oxyde.  —  Die  folgende  Tabelle 
enthält  die  von  Ger  lach  bestimmten  spec.  Gewichte  (D) 
der  wässerigen  Lösungen  vom  Frocentgehalt  (P)  an  krj- 
atallisirtem  fllnffach-gewässertem  Salz,  fUr  die  Tempera- 
tur 160. 


p 

D 

P 

D 

P 

D 

P 

D 

1,000 

25 

1,1581 

60 

1,3661 

75 

1,6643 

1,006 

26 

1,165 

51 

1,376 

76 

1,669 

1,012 

27 

1,178 

52 

1,386 

77 

1,683 

1,018 

28 

1,180 

53 

1,396 

78 

1,698 

1,084 

29 

1,187 

54 

1,406 

79 

1,712 

1,0298 

80 

1,1947 

55 

1,4154 

80 

1,7271 

1,036 

81 

1,202 

56 

1,426 

81 

1,743. 

1,042 

32 

1,210 

57 

1,437 

82 

1,759 

1,048 

83 

1,218 

58 

1,447 

88 

1,775 

1,053 

34 

1,226 

59 

1,468 

84 

1,791 

1,0698 

85 

1,2888 

60 

1,4684 

85 

1,8067 

1,066 

86 

1,242 

61 

1,480 

86 

1,824 

1.072 

87 

1,250 

62 

1,491 

87 

1,842 

1,078 

88 

1,259 

68 

1,608 

88 

1,859 

1,084 

89 

1,267 

64 

1,514 

89 

1,876 

1,0905 

40 

1,2765 

65 

1,5256 

90 

1,8939 

1,097 

41 

»,?84 

66 

1,588 

91 

1,918 

1,104 

42 

1,293 

67 

1,550 

92 

1,932 

1,110 

48 

1,302 

68 

1,563 

98 

1,950 

1,117 

44 

1,810 

69 

1,575 

94 

1,969 

20 

1,1236 

45 

1,3193 

70 

1,5873 

95 

1,9881 

Sl 

1,130 

46 

1,829 

71 

1,601 

22 

1,187 

47 

1,838 

72 

1,614 

23 

1,144 

'48 

1,847 

73 

1,627 

24 

1,151 

49 

1,857 

74 

1,641 

Zinnsaures  Natron ^  NaO,  SnOj  +  3 HO,  wird  nach 
J«  M.  Ordway  (1)  im  reinen  Zustande  durch  Lösen  des 
käuflichen  Präparirsalzes  in  Wasser,  Zusatz  von  essigs. 
Barjt  und  Fällen  der  filtrirten  Lösung  mit  etwa  ihrem 
gleichen  Volum   Alkohol  als  krystallinischer  Niederschlag 


(1)  8UL  im.  J.   [2]   XL,   178;     knne  Notii  in  ZeitMhr.  Cbem* 
186»,  788. 
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erhalten  (1).  Setzt  man  der  Lösung  nur  soviel  Alkohol 
ZU;  dafs  sie  nicht  bleibend  getrübt  wird,  so  scheidet  sich 
das  Salz  in  durchsichtigen  Krystallen  ab.  100  Th.  Wasser 
lösen  bei  Oo  67,4  Th. ,  bei  20o  61,3  Th.  des  Salzes  und 
zwar  unter  schwacher  Wärmeentwickelung  (beim  Auflösen 
von  1  Th.  feuchter  Krystalle  in  etwas  mehr  als  dem  dop- 
pelten Gewicht  Wasser  betrug  die  Temperaturerhöhung 
50).  Zinns.  KaU,  KO,  SnO,  +  3H0  (2),  erhielt  Ord- 
way  aus  der  Lösung  des  rohen  (durch  Glühen  von  Zinn 
mit  Ealibydrat  und  Salpeters.  Kali  dargestellten)  Salzes 
durch  Zusatz  eines  gleichen  Volums  Alkohol  von  0,840 
spec  Gew.,  wiederholte  Behandlung  der  hierbei  abge- 
schiedenen sjrupdicken  Schicht  mit  Alkohol,  Auspressen 
der  schlielslich  teigig  gewordenen  Masse  und  Reinigung 
des  (noch  freies  Alkali  enthaltenden)  Prefskuchens  durch 
Lösen  in  Wasser  und  öfteres  Fällen  und  Auswaschen  mit 
Alkohol.  Die  concentrirte  Lösung  liefert  durch  Verdampfen 
im  Vacuum  das  Salz  in  harten  durchsichtigen  monoklino- 
metrischen  Krystallen  vom  spec.  Gew.  3,197.  lOOTh.  Wasser 
lösen  bei  lO»  106,6  Th.  desselben  (speo.  Gew.  der  Lö- 
sung =  1,618);  bei  20«  110,5  Th.  (spec  Gew.  der  Lö- 
sung s=  1,627).  Setzt  man  der  Lösung  des  zinns.  Eali's 
allmälig  und  unter  Umrühren  eine  verdünnte  Säure  zu, 
so  entsteht  ein  bleibender  Niederschlag  erst  dann,  wenn 
mehr  als  drei  Viertheile  des  Alkali's  durch  die  angewandte 
Säure  entzogen  sind.  Aus  einer  bis  zu  dieser  Grenze  ge- 
sättigten Lösung  fallt  Alkohol  meiazinns.  Kali  als  weilsen 
flockigen  Niederschlag,  der  durch  Auflösen  in  Wasser, 
erneute  Fällung  mit  Alkohol  und  Auspressen  gereinigt 
werden  kann  und  nach  dem  Trocknen  eine  schwere  durch- 
sichtige gummiartige  Masse  bildet.    Die  Zusammensetzung 


(1)  H.  JonaA  erhielt  (Chom.  Centr.  1865,  607)  durch  Umkryttal- 
lisiren  eines  kftuflichen  Prftporirsalzes  zinns.  Natron  in  schitfen  rhom- 
bischen Sftttlen  Ton  der  Zasammensetzung  NaO,  SnO,  -|-  9  HO.  Vgl  aach 
L.  Gmelin's  Handb.  (4.  Aufl.)  III,  98.    —  (2)  Vgl.  ebendaselbst,  91. 
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(116868  Productes  ist  nach  den  Bedingungen  der  Fällung 
sehr  Teränderlicfa;  für  1  Äeq.  Kali  ergaben  Bich  in  Ord- 
way's  Versuchen  5  bis  17  Aeq.  Zinnozjd  (1).  —  Kiesels. 
Alkalien  erzeugen  in  den  Lösungen  dieser  zinns.  und 
metadnns.  Salze  Niederschläge,  welche  Alkali,  Kieselsäure 
ond  Zinnoxjd  in  wechselnden  Verhältnissen  enthalten; 
bezüglich  der  zahlreichen  von  Ordway  hierüber  mitge- 
theilten  Versuche  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Die  Farbe  des  von  Wo  hl  er  (2)  beobachteten  kupfer- 
rothen  Blei's  ist  nach  Fr.  Stolba  (3)  nicht  von  einem 
allotropischen  Zustand  des  Metalls  abhängig,  sofern  sich 
krystallisirtes  Blei  mit  verschiedenen,  durch  eine  Oxyd- 
Schicht  bedingten  Anlauffarben  durch  verschieden  langes 
Schmelzen  und  Erkalten  darstellen  lasse.  Beim  Kochen 
von  wenigstens  10  bis  20  Grm.  granulirten  Blei's  mit  reinem 
Wasser  bemerkt  man  eine  schwache,  aber  anhaltende  Ent- 
Wickelung  von  Wasserstoffgas  (1  bis  2  CG;  nach  10 Minuten) ; 
die  Flflssigkeit  trübt  sich  dabei  durch  Bleioxydhydrat  und 
reagirt  stark  alkalisch.  Salzsäure  von  dem  spec.  Gew.  1,12 
entwickelt  mit  reinem  Blei  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, reichlicher  beim  Erwärmen  und  mit  dem  feinzer- 
theilten  Metall,  Wasserstoff.  Bringt  man  das  Blei  mit 
metallischem  Kupfer  in  Berührung,  so  wird  die  Wasser- 
stoffentwickelung durch  Salzsäure,  namentlich  Anfangs, 
sehr  befördert,  während  20procentige  Schwefelsäure  unter 
denselben  Bedingungen  keine  Spur  Gas  erzeugt. 

Nach  G.  F.  Rodwell  (4)  lösen  100  Th.  Wasser  bei  ßehwfti.. 
15^  0,003155  Th.  schwefeis.  Bleioxyd,  oder  1  Th.  des  letz- 
teren  erfordert   bei    derselben    Temperatur    31061,8   Th. 
Wasser. 


(l)ygL  Jshresber.  f.  1864,  248.  —  (2)  Jabresber.  f.  1862, 178.  —  (8)  J. 
pr.  Chem.  XCIV,  118;  Zeitiohr.  Cbem.  1866,  626;  Chem.  Centr.  1866, 
400.  -  (4)  Cbem.  News  XI,  60;  ZeitMsbr.  Cbem.  1866,  479;  Cbem. 
Oa&tr.  1866,  848. 
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Nach  J.  Löwe(l)i6tder  aas  einer Löaaog von  aalpetera. 
Kali  oder  salpeteni.  Bleioxjd  durch  einen  schwachen  Uebei^ 
Behufs  von  basisch*  essigs.  Bleioxyd  gefällte  Niederschlag 
nicht,  wie  Vogel  (2)  gefunden  hatte,  dreifachrhasisches, 
sondern  zweifach-basisches  Salz  von  der  Formel  2PbO, 
NO5  4~  ^^9  und  mit  der  von  Felo  uze  und  Persoz 
untersuchten  Verbindung  (3)  identisch.  Löwe  vermuthet, 
dafs  das  von  Vogel  analjsirte  Präparat  freies  Bleiozjd- 
hydrat  enthielt. 
Thaiiia..  jj.  Willm  (4)  hat  in  einer  umfangreichen  Abhandlung 
die  wichtigsten  in  Bezug  auf  das  Vorkommen,  die  Gewin- 
nung und  die  Eigenschaften  des  Thalliums  und  der  Thal- 
liumverbindungen bekannten  Thatsachen  zusammengestellt 
Die  in  derselben  enthaltenen  neuen  Beobachtungen  sind 
im  Folgenden  an  den  passenden  Stellen  eingeschaltet. 

A.  Streng  (5)  hat  über  das  Vorkommen  von  Thal- 
lium und  Indium  in  einigen  Erzen  und  fiüttenproducten 
des  Harzes  vorläufige  Mittheilung  gemacht. 

Auf  dem  Zinkvitriolwerke  zur  Juliushütte  bei  Goslar 
versiedet  man  eine  aus  Bammelsberger  Kiesen  gewonnene 
Lauge,  aus  welcher  nach  B.  Bunsen  (6)  das  Thallium 
mit  Leichtigkeit  pfundweise  gewonnen  werden  kann.  Diese 
Lauge  hat  das  spec.  Gew.  1^441  bei  24^  und  enthält,  nach 
einer  Analyse  von  Neuhoff,  aufser  21,7  pC.  Schwefels. 
Zinkoxyd,  8^2  pC.  schwefeis.  Manganoxydul,  0,536  pG. 
schwefeis.  Cadmiumoxyd,  0,286  pC.  schwefeis.  Kupferoxyd 
und  vielen  anderen   Salzen   auch  0,05  pC.   Chlorthallium. 


(1)  ZettBchr.  anal.  Obern.  IV,  888.  —  (2)  Jabresber.  f.  1856,  898. 
—  (8)  L.  Gmelin's  Handb.  (4.  Anfl.)  III,  147.  —  (4)  Ann.  cb.  plijn. 
[4]  V,  6;  im  Aubz.  Bali.  soo.  cbim.  [2]  IV,  166;  Zeitflcbr.  Cbem.  1865, 
488.  —  (5)  Aus  der  Berg-  und  Hüttenmftnn.  Zeitg.  1865,  Nr.  2S  in 
Dingl.  pol.  J.CLXXVII,  829;  ZeitBcbr.  Cbem.  1866,  95.  -  (6)  Ann.  Cb. 
I  Pbarm.  CXXXIII,  108;    Zeitscbr.    Cbem.    1865,    106;    Dingl.   poL  J. 

CLXXV,  844;    Viertdljabrflaobr.    pr.   Pbann.  XIV,  692 ;    Cbem.    Cwitr. 
1866,  81;    Ann.  «h.  phj«.  [4]  IV,  499;    BuIL  aoo.  obim.  {2}  HI,   4t8 
PbU.  Mag.  [4]  XXIX,  168. 
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Si6  giebt  mit  dem  gleichen  Vol.  SalzBäare  einen  erheb-  '^*^""' 
liohen  Niederschlag  von  Cblortballium  und;  bei  Anwesen- 
heit einer  genügenden  Menge  von  nnterschwefligs.  Natron, 
mit  Jodkalinm  eine  kupferfreie  Fällung  von  Jodthallium. 
Das  einfachste  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Thalliums 
besteht  darin,  dafs  man  dasselbe  neben  Kupfer  und  Cad- 
mium  darch  Einsenken  von  Zinkblechen  in  die  kalte  Lauge 
niederschlägt.  Das  ausgeschiedene,  rasch  abgespülte 
Metallpulver  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  dige- 
rirt  und  die  das  Thallium  (neben  Cadmium)  enthaltende 
Schwefels.  Lösung  mit  Jodkalium  gefällt.  Aus  einem 
Gubikmeter  Lauge  erhält  man  fiir  7,4  Kilogrm.  aufgelöstes 
Zbk  6,4  Kilogrm.  schwammigen  Metallniederschlag,  der 
(aufser  etwas  Zink  und  Blei)  4,2  Kilogrm.  Cadmium, 
1,6  Eälogrm.  Kupfer  und  0,6  Kilogrm.  Thallium  enthält. 

Um  aus  Thalliumrückständen  das  Thallium  zu  gewin- 
nen, fallt  Willm  (1)  die,  wenn  nöthig  vorher  durch 
schweflige  Säure  reducirte  Lösung  mit  Jodkalium,  zersetzt 
das  Jodthallium  in  einem  zur  Gewinnung  des  verflüchtig- 
ten Jods  geeigneten  Destillirapparat  mit  Salpetersäure  und 
verdampfit  die  Lösung  des  Salpeters.  Salzes  zur  Krystalli- 
sation.  In  Wasser  unlösliche  Bückstände  sind  mit  Königs- 
wasser SU  behandeln,  um  die  neutralisirte  Lösung  durch 
Schwefelammonium  zu  filllen  und  das  Schwefelthallium'  in 
schwefeis.  Salz  zu  verwandeln. 

Beines  Thallium  wird,  nach  Willm  (2),  am  leich- 
testen erhalten,  indem  man  oxals.  Thalliumoxydul  in  einer 
Olasröhre  erhitzt.  Das  Metall  bleibt  im  geschmolzenen 
Zustande  zurück.  —  Nach  W.  C.  Beid  (3)  schlägt  Thal- 
lium aus  Kupfer-,  Silber-,  Oold-,  Quecksilber-  und  Blei- 
kSenngen  die  Metalle  nieder,  das  Blei  als  eine  krystalli- 
niscbe  Masse,  ähnlich  wie  das  Thallium  selbst  durch  Zink 


(1)  In  der  8.  243  angefllhrteii  Abfaandlang.   —   (2)  Ebendaselbfit 
—  (t)  Chem.  News  XII,  242;  Zeitschr.  Chem.  1866,  64. 
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gefldlt  wird«  In  einer  Lösung  von  salpeterB.  Kobalt  be- 
deckt flieh  das  Thaliinm  mit  einer  blanen,  an  der  Luft 
grün  werdenden  Schicht  von  basischem  Sals. 

Nach  M.  Buchner  (1)  schiefst  das  Fluorthalltam, 
TlFl  (2),  bei  langsamer  Verdunstung  in  farblosen,  stark 
glasglänzenden,  mit  dem  Hexaeder  combinirten  Octa6dem 
an«  Es  löst  sich  mit  alkalischer  Beaction  bei  15^  in  1,%  Th., 
leichter  in  siedendem  Wasser  und  nur  wenig  in  Weingebt 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  Tcrflüchtigt  sich  und  erstarrt 
wieder  krjstallinisch.  Am  Sonnenlicht  färbt  es  sich  all- 
mälig  yiofett.  Die  Lösung  in  überschüssiger  Fluorwasser- 
stoffsäure setzt  über  Schwefelsäure  Fluorwasserstoff-Flnoiv 
thallium,  TlFl;  HFl,  in  Erystallen  ab,  welche  dieselbe  Form 
wie  das  Fluorthallium  haben.  Es  reagirt  sauer,  löst  sieh 
in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  und  zersetzt  sich  erst 
oberhalb  100^  in  Fluorwasserstoff  und  in  Fluorthallium.  — 
E.  Willm  (3)  erhielt  durch  Auflösen  von  kohlens.  Thal- 
liumoxjdul  in  wässeriger  Fluorwasserstoffsäure  und  Ver- 
dunsten der  Lösung  wasserhaltige  farblose,  sehr  zerfliefs- 
liche  sechsseitige  Tafeln  von  Thalliumflnorür ,  welche  bei 
100^  ihr  Erystallwasser  unter  theilweiser  Zersetzung  ver- 
loren.  Thalliumtri/luorid,  TlFls,  bildet  sich  nach  Demselben 
bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure 
auf  Thalliumtrioxyd  als  dunkelolivengrüner,  in  Wasser  und 
kalter  Salzsäure  unlöslicher  Niederschlag.  Beim  Erhitzen 
bräunt  es  sich,  schmilzt  und  verflüchtigt  sich  in  höherer 
Temperatur,  wahrscheinlich  als  Thalliumfluorttr. 

Thalliumoxjdulhjdrat  hat  Willm  (4)  zufällig  in  grö- 
fseren  Erjstallen  des  rhombischen  Systems  erhalten,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  TIO  -f-  3  HO  entsprach. 

W.  H.    Miller  (5)   hat   die  Erystallformen   einiger 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LH  (2.  Abth.),  644;  J.  pr.  Ghem.  XCVI, 
404;  Cbem.  Centr.  1866,  240.  —  (2)  Jabresber.  f.  1864,  258.  •—  (8)  In 
der  8.  242  angefUirten  Abbandlung.  —  (4)  Ebendaselbft  —  (6)  Lond.  R. 
8oo.  Proo.  XIV,  656;  PbiL  Mag.  [4]  XXXI,  149. 
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(ron  Crookes  dorgesteiltea)  ThalliamBalze  bestimmt  *^j;;^'^ 
Adpekre.  Thattiumoxgdul  krjstallisirt  im  rhombischen 
Sjstem.  An  verschiedenen  Krjstallen  worden  beobachtet 
die  Oombinationen  ool^oo  .  P;  oo  P .  P .  2P2;  ooj^oo  •  Pod  • 
P.2t2;ootoo.ooP.oof2,P.2^2;  ootoo.  Poo.ooP 
(»P2.F.2P2,  mit  den  Neigungen  a>P  00:  Poos=  14^51,9"; 
ooj^oo  :  ooP  s=  117^3,7^;  Poo  :  Poo  im  makrodiagonalen 
Hanptschnitt  =  76^16';  P  :  P  im  bracbjdiagonalen  Haupt- 
ichnitt  136^13' ;  P  :  P  im  makrodiagonalen  Hanptschnitt 
=  86^5^;  P  :  P  im  basischen  Hanptschnitt  =  IIQ^. 
Eine  Bichtung  deutlicher  Spaltbarkeit  ist  nicht  vorhanden« 
Der  Brechungsindex  betr&gt  für  den  hellsten  Theil  des 
Sonnenspectrums  in  der  Ebene  des  basischen  Hauptschnitts 
und  ftür  den  in  dieser  Ebene  polarisirten  Strahl  ungefilhr 
1,817.  -*  KoUens,  Thaüiumoxydtd  krjstallisirt  in  zu  Aggre- 
gaten gmppirten  Prismen,  welche  nur  in  einer  Zone  Flächen 
■eigen,  wahrscheinlich  aber  dem  rhombischen  System  an- 
gehören. Beobachtet  wurden  die  Flächen  oot^oo  .  ooP  • 
00^2  •  odP29  und  die  Neigungen  von  00^00  :  ooP  = 
128*32';  a>too:ool^2  =  147063';  ootc»:  ooP2  =  111*3'; 
ooP  :  ooP  =  102*56'.  Die  Erystalle  scheinen  Zwillinge 
mit  der  Zusammensetzungsfläche  ooP  zu  sein;  nach  der- 
selben Bichtung  wurde  auch  Spaltbarkeit  beobachtet.  — 
SdiwefdayatUhaüium  krystallisirt  im  quadratischen  System; 
die  Krystalle  zeigen  in  Folge  ungleichmäfsiger  Ausbildung 
monoUinometrischen  Habitus.  Beobachtet  wurden  die  Oom- 
binationen ooP  •  Poo;  ooPoo  •  ooP  .  Poo  und  die  Nei^ 
gnngen  ooPoo  :  Poo  =  128*20,3';  ooP  :  Poo  =  116*1'; 
Poo :  Poo  =s  127*58';  Poo :  Poo  im  basischen  Hauptschnitt 
s  76*40,6'.  Zwillinge  finden  sich  mit  der  Zusammen- 
setzungsfläche Poo;  deutliche  Spaltbarkeit  ist  nicht  wahr- 
nehmbar. ^ 
Nach  A.  Lamy  (1)  bilden  die  phosphors.  Salze  des 

(1)  Compt  rend.  LX,  741;  Bull.  loc.  obim.  [2]  IV,  198;  J.  pharm. 
[4]  I,  4SI;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  888;  Chem.  Centr.  1866,  597;  Phil. 
Mag.  [4]  XXIX,  879;  aasfOhrlicher  Ann.   eh.   phys.  [4]  V,  410. 


1 


246  UuorgaaiMhe  Chemie. 

^^^^  Thallrarnoxydub  eine  eben  eo  ToUttSndige  Seihe  wie  die 
der  Alkalien,  welchen  sie  sieh  dorcb  ihr  Verhalten  in  der 
Wfirme  anschliefgen.  Sie  sind  sftmmtlich  farblos,  fast  alle 
leichtlöslich  in  Wasser  nnd  unlöslich  in  Alkohol.  Ans 
ihrer  concentrirten  wässerigen  Lösung  wird  durch  Salpeter- 
säure ein  kryatallinischer  Niederschlag  von  Salpeters.  Thal- 
liumoxydul,  durch  caustische  Alkalien  (nicht  aber  durch 
kohlens.,  und  nicht  durch  caustische  bei  Gegenwart  von 
kohlens.)  schwerlösHcbes  basiseb-phosphors.  Salz  gef&llt.  — 
Neutrales  phosphors,  ThalUumoxyduh  Neutralisirt  man  ver- 
dünnte Phosphorsäure  in  der  Siedehitse  mit  kohlens. 
Tballiumoxydul ,  so  scheiden  sich  beim  Verdunsten  der 
Lösung  bis  zur  Sjrupconsistenz  zuerst  Krystalle  des  wasser- 
freien Salzes,  später  solche  mit  1  Aeq.  Erystallwasser  ab.  — 
A.  Wasserhaüiffes  Salz,  2T10,H0,  PO5  +  HO,  wird 
wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  schwierig  in  gut  ausgebil- 
deten Erystallen  erhalten.  Es  schmilzt  ohne  Gewichts- 
verlust bei  145^,  verliert  bei  170®  anter  Aufblälien  das 
Erystallwasser  (womit  es  zugleich  seine  Leichtlöslichkeit 
einbüfst)  und  geht  in  der  dunklen  Rothglühhitze  in  glasi- 
ges pyrophosphors.  Salz  über.  —  B.  Wasserfreies  8eJM, 
2T10,  HO,  PO5.  Es  ist  in  der  Wärme  leicht  in  der  con- 
centrirten Mutterlauge  löslich,  in  Wasser  aber  sehr  wenig 
und  wie  es  scheint  unter  theilweiser  Zersetzung  in  basi* 
sches  und  saures  Salz.  Es  schmilzt  sehwieriger  als  das 
Salz  A;  nach  dem  Bothglühen  hinterläfst  es  eine  kryatal- 
linische  opake  Masse  von  pyrophosphors.  Salz.  —  Sawr^s 
Phosphors.  Thalliumoxydul,  TIO,  2H0,  PO0,  bildet  aich, 
wenn  das  neutrale  Salz  mit  Phosphorsäure  bis  zur  sauren 
Beaction  versetzt  wird.  Es  krystallisirt  aus  der  verdampften 
Lösung  in  perlmutterglänzenden  Blättern,  ist  leichtlöBlich 
in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol.  Bei  190®  schmilst 
es  unverändert  und  geht  bei  stärkerem  Erhitzen  zuiülchat 
in  saures  pyrophosphors.,  in  der  Glühhitze  in  metaphosphora. 
Salz  über.  —  Basüch-phosphors.  Thattmmoxydul,  3T10,P06, 
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»I  das  von  CrookeB  (1)  beobachtete  Sab.    Eb  bildet  aieh 
bei  dem  Venniechen  gesättigter  Lösungen  Ten  gewöfaiüt 
ebeni  pfaosphors.  Natron   nnd  Schwefels«   ThaUiumoxjdiil 
(wie  Lamy  yerrnnthet,  neben  phosphors.  Doppelsalsen  von 
Natron  und  Thalliumoxjdal,  da  die  Flüssigkeit  nach  der 
Filllong  alkalisch  reagirt)  als  krjstailinischer  seideglinzen* 
der  Niederschlag;   ferner  (neben  phospbors.  Thalliumoxj- 
dnlammoniak)    bei   der   Behandlung   der    vorhergehenden 
Balae  mit  ttberschttssigem  Ammoniak.     Durch  Zusammen- 
schmelzen  von   1  Aeq.   metaphosphors.   Salz   mit  9  Aeq. 
kohlens.  Thalliumoxydul  bis   zum  Aufhören   der  Gasent* 
Wickelung  und  Ausgiefsen  der  erstarrenden  Masse  wird 
es  in  ]  bis  2  Centimeter  langen  Nadeln  krystallisirt  erhal- 
ten.   Eß  schmilzt  in  der  Bothglühhitze  zu  einer  gelbrothen 
Flüssigkeit,  die  zu  einer  krystallinischen  weifsen  Salzmasse 
▼om  spec.  Gew.  6,89  bei  10^  erstarrt.     Von  Wasser  wird 
es  selbst   in  der  Siedehitze   nur   sehr  wenig    gelöst.  -^ 
Phoap/mrs.    ThalKumoxydulammoniak    krjstallisirt   aus   der 
Mutterlauge  von  der  Fällung  des  basischen  Natronsalzes 
mittelst  Ammoniak  in  grofsen  durchsichtigen  Prismen.  Nach 
dem  Glühen  hinterläfst  es  metaphosphors.  Thalliumoxydul. 
—   NmUralu  j^rophoaphors.    ThaUxurnoxydul  ^   2T10;F06) 
Uäbt  bei  starkem  Erhitzen   des  neutralen  phosphors.  Sal- 
»es  A  als  glasige,  in  Wasser  leichtlösliche  Masse  zurück 
und  krystallisirt  aus  der  zur  Sjrupdicke  verdampften  Lö- 
sung langsam  in  verworrenen  Nadeln ;  durch  Wasser  wer- 
den die  Krystalle  unter  Abscheidung  eines  weifsen  Nieder- 
schlages zersetzt.    Aus  dem  neutralen  phosphors.  Thallium- 
oxjdnl  B  wird  das  pyrophosphors.  Salz  mit  abweichenden 
Eigenschaften,  als  opake  Masse  von  krystallinischer  Stmo^ 
tor  erhalten,  deren  Lösung  durch  Verdunsten  grofse  durch- 
sichtige    Prismen    liefert,    welche   durch    reines    Wasser 
ebenialla  aersetzt  werden.  —  Saurt$  pyropha^Aars,  TkaäAm' 


(1)  Jahresber.  f.  1S68,  186;    f.  1S6S,  869. 
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axydul,  TIO;  HO,  PO»,  entsteht  bei  vondohtigeBi  EriiitMii 
des  sauren  phosphors.  Salses.  Es  ist  noch  leichter  löslich 
ab  das  vorhergehende  und  krjstallisirt  aus  der  saaer 
reagirenden  Lösung  in  kursen  Prismen.  —  Metaphosphan* 
Thaüiumoxydul^  TIO,  PO5;  existirt  in  zwei  verschiedenen 
Modificationen.  Die  erste  bleibt  bei  dem  Olühen  des 
sauren  phosphors.  Salzes  als  glasige  opalisirende,  in  Was- 
ser sehr  schwerlösliche  Masse  zurück,  deren  Lösung  Eiiweifs 
nicht  direct,  sondern  erst  nach  Zusate  von  gewöhnlicher 
Phosphorsäure  fällt  Die  zweite  wird  durch  Glühen  des 
phosphors.  Thalliumoxydulammoniaks  als  leichtlösliches 
Glas  erhalten,  dessen  stark  sauer  reagirende  Lösung  durch 
Verdunsten  keine  Erystalle  liefert  und  Eiweifs  unmittelbar 
fallt.  Die  erste  schwerlösliche  Modification  geht  durch 
Schmelzen  mit  einigen  Tropfen  gewöhnlicher  Phosphor- 
säure in  die  zweite  lösliche  über.  —  Lamy  sieht  in  den 
Eigenschaften  der  phosphors.  Salze  des  Thalliumoxyduls 
einen  weiteren  Beleg  dafür,  dafs  das  Thallium  der  Gruppe 
der  Alkalimetalle  zuzurechnen  ist. 

Anens.  Thaüiumoxydul,  TIO,  2  HO,  As05>  entsteht  nach 
Willm  (1)  beim  Kochen  von  Thalliumtrioxyd  mit  arseni* 
ger  Säure  und  Wasser  und  kryställisirt  aus  der  ver- 
dampften Lösung  in  harten  glänzenden  Nadeln.  Es  ver- 
ändert sich  nicht  bei  150^  In  Wasser  ist  es  leichtlöelicb; 
die  wässerige  Lösung  erstarrt  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
zu  einem  Magma  feiner  Erystalle  des  basischen  Salzes 
ST\0,  A^Oi.—  Zweifach'Chroms.  I%aUmmoxyduljTlO,Gr^04, 
wird  aus  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  kochender 
verdünnter  Schwefelsäure  in  mikroscopischen  orangerothen 
Erystallen  erhalten;  dreifach-chroms.  Salz,  2T10,  SGr^O«, 
entsteht  bei  Anwendung  von  etwas  concentrirterer  Schwefel- 
säure. —  Oxab.  Kupferoxyd 'ThaUiumoxydul^  GiTlGuOs 
-f-2H0,  kryställisirt  aus  einer  Lösung  von  kohlens.  Kupfer- 


(1)  In  der  8.  242  angefahrten  Abhandlung. 
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ozyd  ui2weifiich-oxalB.Thalliamoz7dal(l),  oder  toiioxaIs.^ 
Enpfaroxyd  und  nentralem  oxals.  Thalliamozjdul  in  zarten 
abgeplatteten  Nadeln;  bei  dem  Umkrjstallisiren  wird  ea 
theilweise  senetst. 

M.  Hebberling  (2)  hat  Beiträge  zur  Eenntnifs  des 
analytiBchen  Verhaltens  der  Thalliumverbindangen  geliefert. 
Neutrale  Lösungen  der  Thalliumoxjdulsalze  mit  stärkeren 
Säuren  werden  durch  Schwefelwasserstoff  theilweise  (das 
schwefeis.  Salz  zu  etwa  Vs);  mit  starken  Säuren  ange- 
säuerte gar  nichts  die  Lösung  des  Thalliumoxyduls  in 
Essig^ure  oder  Kohlensäure  dagegen,  ebenso  wie  alkali- 
sche Lösungen  vollständig  gefällt.  Schwefelammonium 
färbt  die  Lösung  zuerst  rothbraun;  bei  {^öfserem  Zusatz 
sowie  in  der  Siedehitze  entsteht  ein  rothbrauner,  allmälig 
schwarz  werdender  Niederschlag ;  Schwefelkalium  giebt 
sogleich  eine  schwarze  Fällung.  Das  unter  den  genannten 
Bedingungen  gebildete  amorphe,  leicht  zusammenballende 
Schwefelthallium  ist  schwarz,  sehr  leicht  oxydirbar  und 
bei  100^  im  feuchten  Zustande  zuweilen  verglimmend;  es 
ist  unlöslich  in  Schwefelammonium,  ätzenden  und  kohlens. 
Alkalien  und  in  Cyankalium,  von  Essigsäure  wird  es  nur 
schwierig  angegriffen,  von  stärkeren  verdünnten  Säuren 
dag^en  leicht  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
und  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt.  Eine  kalte,  nicht 
so  verdünnte,  mit  einer  Spur  von  Schwefelsäure  ange- 
säuerte Lösung  des  schwefeis.  Thalliumoxyduls  giebt  beim 
ESnleiten  von  Schwefelwasserstoff  glänzende  schwarzblaue, 
unter  dem  Mikroscop  als  Tetraeder  erkennbare  Blättchen 
von  reinem  Schwefelthallium,  TIS,  das  beständiger  ist  als 
die  amorphe  Verbindung.  —  Nach  Hebberling  löst  sich 
1  Tfa.  ThaUiumcUorür^  TICI, 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  354.  -  (S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  11; 
im  Ausi.  Chem.  Centr.  1865,  657;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXIII,  118. 
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■*'■*'"*                   in    504        877           859  68  Th.  Wasser  (1). 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch   Salesänre   gefällt  — 

Thalliumjodür,  TU,  löst  sich 

bei  16«  bi«  17^        100«  bei  19<> 

in        11676             804  Th.  Wa^er  in  18984  Th.  98prooent.  Weingeist. 

Ueberschüssiges  Jodkalium  scheint  die  Löslichkeit  des 
Thalliumjodürs  etwas  zu  verringern.  Eine  neutrale  Lösung, 
die  in  1000  Th.  nur  0,0105  Th.  schwefeis.  Thalliumoxydul 
enthält;  wird  durch  Jodkalium  noch  sichtbar  gefallt,  eine 
saure  Lösung  von  gleicher  Stärke  nur  gelb  geßlrbt  und  eine 
alkalische  weder  gefärbt  noch  gefällt.  Jodkalium  ist  daher, 
nach  der  spectroscopischen  Prüfung,  ^s  das  empfindlichste 
Eeagens  für  Thalliumoxydul  zu  betrachten.  Bei  190^  nimmt 
das  Thalliumjodür  ohne  Gewichtsverlust  eine  scharlach- 
rothe  Farbe  an,  schmilzt  bei  stärkerem  Erhitzen  zu  einer 
tiefrothen  Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
krystallinischen  rothen  Masse,  die  nach  einigen  Stunden 
wieder  gelb  wird.  In  noch  höherer  Temperatur  verdampft 
es  unter  theilweiser  Zersetzung.  —  Thaüiumsesquichtorid 
erfordert  nach  Hebberling  bei  17^  346  Th.  Wasser  zur 
Lösung.  In  einem  Strom  von  Schwefelwasserstoff  erhitzt 
wird  es  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  und  Verflüch- 
tigung von  Schwefel  in  schwarzes  Schwefelthallium  ver- 
wandelt. Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Schwefelwassei^ 
Stoff  nur  eine  geringe  mennigrothe,  allmälig  dunkler  wer- 
dende Fällung^  die  in  der  Siedehitze  unter  Zurücklassang 
von  Schwefel  wieder  verschwindet.  Durch  Scbwefelammo* 
nium  und  Schwefelkaüum  wird  die  Lösung  vollständig 
gefällt.  —  ThalliunUrichlorid  zeigt  gegen  Beagentien  das 
Verhalten  der  Thalliumtrioxydsalze  (vgl.  S.  252  ff.). 

Thalliumtrichlorid,  TICU,  verbindet  sich,  wie  Nick- 
Ids  (2)  gefunden  hat,  mit  den  alkalischen  Ohlormetallen 
ebenfalls   zu   krystallisirbaren ,  farblosen,  im   Sonnenlicht 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  S56.  —  (2)  J.  pharm.  [4]  I,  86. 
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durch  Klchmg  Ton  Thalliumtrioxycl  leicht  veründerliehen 
Doppelsalcen,  welche  in  Lösung  das  weiter  unten  beschrie- 
beae  Verhalten  der  ThalliamtrioxjdBalae  zeigen.  Ammo» 
nmmihaUiumtnchland,  3NH4GI;  TIOI3  +  4  HO;  wird  bei 
dem  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Lösung  von  Thallium- 
chlorflr  und  vielem  Salmiak  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  ChloratickBtoff  erhalten ;  leichter,  indem  man  die  früher 
beschriebenen  Aether-und  Alkoholverbindungen  des  Thal- 
liumtrichlorides  (1)  mit  Chlorammoninm  digerirt;  wo  es  all- 
milig  in  grofsen  sechsseitigen  Tafeln  des  rhombischen  Sy- 
stems anscbiefst»  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
sind.  Von  dem  Salz,  welches  Willm  (2)  erhalten  hatte, 
ist  dasselbe  verschieden.  *-E.  Willm  (3)  hat  ebenfalls  wei- 
tere Mittheilungen  über  die  Verbindungen  des  Thallium- 
trichlorides  gemacht.  Kalium  •  ThalUumirichlorid ,  3  KCl, 
TlGls  4*  3H0|  krjstallisirt  aus  einer  gemischten  Lösung 
der  beiden  Chloride  in  modificirten  Würfeln.  Kupfer- 
ITutUiumtrioMorid,  CuCl,  TlCls;  schiefst  aus  einer  Lösung 
der  beiden  Bestandtheile  in  grünen  opaken  Krjstallen  an, 
gleichzeitig  mit  durchsichtigen  farblosen  Prismen,  die  nicht 
nlher  untersucht  wurden.  —  Die  Verbindungen  des  Thal- 
liumtrichlorides,  -bromides  und  -Jodides  lassen  sich  nach 
Willm  sämmtlich  auf  die  beiden  Typen  :  L  TlCls,  BCl; 
II.  TlCls;  3  KCl  zurückführen.  Zu  dem  Typus  L  gehören 
das  sogen.  Thalliumbichlorid,  Tl.CU  —  TlGl,  TlCls;  und  das 
Bibromid,  TliBr«  =  TlBr,  TlBr,;  kn  dem  Typus  11.  das 
sogen.  Seaquichlorid,  TUCU  =  3T1C1;  TlCl«,  und  das  Ses- 
qnibromid,  3  TlBr,  TlBrs.  Den  weifsen  Niederschlag  (TlCls; 
SNHs)!  welcher  durch  Ammoniak  aus  einer  Lösung  des 
ThaQinmtrioxydes  in  Salmiak  gefiillt  wird  (4),  betrachtet 
Willm  als  salss.  Thalliumtriamin,  Ns,  Tl^'^Hei  3HCI.    Mit 


(1)  Jmhreaber.  f.  1864,  252.  -  (2)  Ebendaselbst,  251.  —  (8)  Inder 
8.  242  angefllhrten  Abbandlang.  —  (4)  Jabresber.  f.  1868,  261. 
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^^  Wasser  zerftUt  derselbe  nach  der  Oleiehung  T1CU»3NH« 
'  4-  3H0  =  TIO»  +  3NH4CI. 

A.  Strecker  (1)  hat  einige  Sake  des  sogen.  Thallinm- 
saperoxyds  (Thalliumtrioxyds)  TIO3,  nntersaoht  Das  ans 
der  Lösung  von  Thalliamcblorttr  in  kohlens.  Natron  dnrch 
nnterchlorigs.  Natron  ausgefällte  Thalliumtriozjd  ist  wasser- 
frei. SehwefeU  ThaUiumtnoxyd ,  TlOs,  SSOs  +  7H0, 
scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  Lösung  des  Oxyds  in 
verdünnter  Schwefelsäure  in  farblosen  dttnnen  Blättchen 
_ab;  welche  durch  Wasser  schon  in  der  Kälte  unter  Ab- 
scheidung von  braunem  Oxyd  zersetzt  werden.  Bei  220^ 
verliert  das  Salz  6Aeq.  Wasser;  beim  stärkeren  Erhitzen 
verwandelt  es  sich  in  Schwefels.  Thalliumoxydul.  Schwefels^ 
T/iattmmirioxyd'Natran,  TlOa,  SSOs  +  NaO,  SOs,  scheidet 
sich  beim  Vermischen  des  eben  erwähnten  Salzes  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  schwefeis.  Natron  in  fiirblosen 
Erystallnadeln  ab.  Schwefels.  TMliumtrioxyd^  Kalty  TIO«, 
SSOs  +  2(E0;  SOd),  bildet  in  ähnlicher  Weise  dargestellt 
eine  harte  farblose  Krystallkruste,  die  sich  durch  kaltes 
Wasser  oberflächlich  braun  f&rbt  und  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure nur  wenig  löslich  ist  Oxals.  ThaUiunUrioxyd*  Jot- 
moniak,  TIO,,  SCjOs  +  NH4O,  CO«  +  6H0,  büdet  sich 
beim  Vermischen  des  schwefeis.  Salzes  mit  oxals.  Ammo- 
niak als  weifser,  in  kaltem  Wasser  ganz  unlöslicher  Nieder- 
schlag! beim  Kochen  mit  Wasser  verwandelt  er  sich  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  in  Oxydulsalz;  beim  Glühen 
hinterlälst  er  geschmolzenes  Metall.  Salpeters*  Thaütumtri- 
oanfdf  TlOa^SNOs  +  ^HOy  scheidet  sich  aus  der  concen- 
trirten Lösung  in  farblosen  ^  gut  ausgebildeten  Kry stallen 
ab^  welche  durch  Wasser  wie  beim  Erhitzen  auf  100^  un- 
ter Abscheidung  des  braunen  Oxyds  zersetzt  werden.  •— 
Eine  mit  weins.  Natron  versetzte  Lösung  des  Schwefels. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  207;  im  Aui».  J.  pr.  Cbem.  XCfVI,  884 ; 
Chem.  Centr.  1865,  881;  J.  pharm.  [4]  n,  840;  Phil.  Mag.  [4]  XXX» 
266;  Chem.  Newa  XII,  186;  SUl.  Am.  J.  [2]  XLI,  114. 
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oder  BalpeterB.  ThalHamtrioxyds  gibt  beim  Meatralisiren  ^"j;;^'" 
mit  Ammoniak  einen  weifsen  käsigen  Niederschlag,  der 
flieh  in  mehr  Ammoniak  zu  einer  Flüssigkeit  löst,  aus  der 
sich  erst  beim  Sieden  braunes  Oxyd  abscheidet.  Eocht 
man  dagegen  Thalliumtrioxjd  mit  Weinsäure,  so  entwickelt 
sich  Kohlensäure  und  Ameisensäure,  während  die  Lösung 
Erystalle  von  weins.  Thalliumoxydul  absetzt  Das  schwe- 
feis. Thalliumtrioxyd  giebt  mit  chroms.  Kali  einen  gelben, 
durch  Wasser  braun  werdenden  Niederschlag;  mit  phos- 
phors.  Natron  eine  weifse  schleimige  Fällung,  die  sich  in 
Ammoniak  mit  gelber  Farbe  löst.  Salpeters.  Thalliumtri- 
Oxyd  wird  durch  Ferrocyankalium  zeisiggrün,  durch  Fer- 
ridcyankalium  gelb  gefiLlIt.  Die  bei  Gegenwart  von  Wein- 
fl&are  oder  Phosphorsäure  erhaltenen  ammoniakalischen 
Lösungen  des  Thalliumtrioxyds  geben  mit  Schwefelammo- 
nium oder  Schwefelwasserstoff  einen  braunen,  beim  Kochen 
sa  einer  metallisch  glänzenden  Kugel  zusammenschmelzen- 
den Niederschlag,  der  sich  in  heifser  verdünnter  Schwefel- 
läure  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Ab- 
scheidung von  Schwefel  löst  Jodkalium  giebt  in  der  wein- 
slorehahigen  ammoniakalischen  Lösung  des  Thalliumtri- 
oxyds einen  schwarzen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  der 
Flüssigkeit  in  Thalliumjodür  übergeht,  dem  etwas  Jodoform 
bdgemengt  ist 

Auch  Willm  (1)  hat  die  Verbindungen  des  Thallium- 
trioxydes  mit  Säuren  untersucht  Nach  Seiner  Beobach- 
tung scheiden  sich  aus  einer  heifs  bereiteten  Auflösung  des 
Trioxydes  in  mäfsig  concentrirter  Schwefelsäure  zuerst 
ferne  Nadehi  eines  Salzes  TlOs,  SgOe  +  5H0  ab,  später 
ein  Doppelsalz  von  schwefeis.  Thalliumoxydul  und-Trioxyd 
in  durchsichtigen  prismatischen  Ejrystallen,  zugleich  mit 
einem  amorphen  pulverigen  Salz,  dessen  Zusammensetzung 
annähernd  der  Formel  TlOs,  SjO«  +  3H0  entspricht    Er- 


(1)  In  der  8.  243  aDgefElbrten  Abhandlung. 
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^Üüü^  hitzt  man  eine  Lösung  yon  Schwefels.  Thalliamozydnl  mit 
einer  genügenden  Menge  von  Bleisnperoxyd  oder  Barjnm* 
superoxjd  und  Schwefelsänre,  so  werden  ans  der  filtrirten 
und  durch  Verdampfen  concentrirten  Lösung  krystallini- 
sehe  Krusten  eines  Salaes  von  der  Formel  2T\0$j  SSgOe  ei^ 
halten.  Das  krjstallisirte  Salpeters.  ThaUiunUrion^d  hat  nach 
Willm  die  Formel  T10„  3N0ß  +  8flO.  (Vgl  S.  262.) 
Phosphors.  ThaUiumtrwxyd,  TlOs;  POß  +  4  HO,  wird  beim 
Verdünnen  der  mit  Phosphorsäure  versetzten  Losung  des 
Salpeters.  Salzes  als  weiiser,  sehr  voluminöser  {^gallertiger 
Niederschlag  von  krystailinischem  Aussehen^  gefidli.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich;  in  concentrirter  Salpetersäure  und 
verdünnter  Salzsäure  dagegen  löslich.  Ammoniak  fUlt  aus 
der  salzB.  Lösung  zuerst  ein  grünes  basisches  Salz  von 
der  Formel  2T108,  PO5  +  öHO,  später  braunes  Trioxjd. 
Arsens.  ThaUiumirioxyd^  T10$,  AsOß  +  4H0y  wird  in  glei- 
cher Weise  wie  das  phosphors.  Salz  erhalten  und  bildet 
einen  citrongelben,  gelatmösen  in  Salzsäure  löslichen  Nieder- 
schlag. Ammoniak  fallt  aus  der  salzs.  Lösung  zuerst  ein 
voluminöses  krjstallinisches  Salz,  das  sich  von  dem  vor- 
hergehenden nur  durch  einen  Gehalt  an  Erystallwasser 
und  Ammoniak  zu  unterscheiden  scheint,  bei  weiterem  Zu- 
satz gelbes  neutrales  Salz  und  zuletzt  einen  braunen  Nie- 
derschlag. Essigs.  Thaüiumtrioxyd,  TlOs,  CiHaO,  +  3HO, 
krystallisirt  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  einer  in  der 
Siedehitze  bereiteten  Lösung  des  Trioxydes  in  concentrir- 
ter Essigsäure  in  farblosen  Tafeln  des  rhombischen  Sy- 
stems (zuweilen  sind  diese  von  kleinen  prismatischen  Kri- 
stallen,  wahrscheinlich  des  Oxydulsalzes,  begleitet).  Die 
Erystalle  werden  an  der  Luft  oberflächlich  rasch  gebräunt; 
schneller  erfolgt  die  Zersetzung  in  Essigsäure  und  Thal- 
liumtrioxyd  in  der  Wärme,  bei  100®  ist  sie  nahezu  voli- 
ständig.  Auch  durch  Wasser  wird  das  Salz  sogldch  in 
seine  Bestandtheile  zerlegt.  Erhitzt  man  Thalliumtrioxjd 
mit  einer  Lösung  von  Oxalsäure,  so  scheidet  sich  axals. 
ThalUumtrioxyd  rasch  als  weifses  krystallinisches,  selbst  in 
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«iedendem  WaMer  fast  unlöBliches  Pulver  ab,  identisch  "^^^ 
mit  dem  durch  Oxalsäure  aus  der  Lösung  der  übrigen 
Tballinmtriozydsaiza  gefi&llten  Niederschlag  (s.  unten). 
Willm  erhielt  dieses  Salz  zwar  nur  mit  oxals.  Thallium- 
ozjdul  gemengt,  legt  demselben  jedoch  nach  Seinen  ana- 
Ijtischen  Sesultoten  die  Formel  2T108,  SGaO«  bei.  — 
Bezflglich  des  allgemeinen  Verhaltens  der  Thalliumtriozjd- 
lalse  giebt  Willm  noch  Folgendes  an.  Ammoniak,  sowie 
die  reinen  und  kohlens.  fixen  Alkalien  fällen  das  Trioxyd 
▼ollständig  als  braunen  gelatinösen  Niederschlag.  Salzsäure, 
Chlormetalle  und  Brommetalle  verändern  die  reinen  Lö- 
•oogen  nicht;  bei  Gegenwart  von  Oxjdulsalz  wird  Sesqui- 
cUorid  oder  -Bromid  gefällt.  Oxalsäure  erzeugt  einen 
pulverigen  weifsen,  Phosphorsäure  einen  gelatinösen  weifsen 
und  Arsensäore  einen  gelatinösen  gelblichen  Niederschlag, 
welche  Fällungen  nur  bei  Gegenwart  von  viel  freier  Säure 
schwerlöslich  sind  und  daher  nicht  immer  durch  die  ent-  ' 

sprechenden  alkalischen  Salze  erhalten  werden.  Schwefel- 
cyankalium  giebt  in  sauren  Lösungen  einen  schwarzgrauen, 
in  sehr  schwach  sauren  einen  gelben  Niederschlag,  welcher 
lieh  in  kochendem  Wasser  unter  Beduction  zu  Oxjdul- 
lalz  löst.  Chroms.  Kali  giebt  keine  FäUung.  Vgl.  auch 
a  2&3. 

Beines  Eisen  von  silberweifser  Farbe  und  grofsem  Eiien. 
Glana  wird  nach  Stahlschmidt  (1)  erhalten,  wenn  man 
Stickstoffeisen  im  Wasserstoffstrom  mäfsig  (nicht  bis  zum 
Schmelspiinkte  des  Bleis)  erhitzt.  Dasselbe  hat  das  specif. 
Oewicht  6,03.  Es  ist  so  weich,  dafs  es  selbst  in  dicken 
Stocken  mit  dem  Messer  zerschnitten  werden  kann«  An 
der  Luft  oxydirt  es  sich  leichter  als  gewöhnliches  Eisen, 
besonders  in  der  Wärme  und  bei  Gegenwart  von  Wasser- 
dampf; aacb  ist  es  hjgroscopisch. 


(1)  In  der  6.  86S  angefahrten  Abhandlung. 


1 


256  Unorguiifche  Chemie. 

''stlä?'  H.  Hahn  (1)  Bchlierst  ans   dem  Verhalten  des  Boh- 

^"^i^"  eisens  bei  der  Behandlung  mit  Sänren  (2),  dafs  in  dem- 
selben mehrere  Eohlenstoffrerbindungen  (z.  B.  Fe^G;  Fe^G, 
Fe€)  und  mehrere  Siliciumeisen  mit  freiem  Eisen  ge- 
mengt sind. 

Nach  T.  L.  Phipson  (3)  ist  das  Silicium  im  Roh- 
eisen, wie  der  Kohlenstoff,  in  zwei  verschiedenen  Zustanden 
enthalten,  als  gebundenes  oder  a  Silicium  und  als  freies 
oder  b  Silicium.  Ein  bedeutender  Gehalt  an  a  Silicium 
macht  das  Roheisen  zur  Stahlbereitung  unbrauchbar.  Bri 
der  Auflösung  des  Boheisens  in  Königswasser  geht  nach 
Phipson  die  aus  dem  a  Silicium  entstandene  Kieselsäure 
in  Lösung,  während  die  von  dem  freien  Silicium  her- 
rührende abgeschieden  wird;  auf  diesem  Wege  soll  eine 
gesonderte  Bestimmung  der  beiden  Modificationen  möglich 
sein.  In  einer  späteren  Notiz  (4)  erläutert  Phipson 
Seine  Angabe  dahin,  dals  a  und  b  Silicium  nicht  als  ver- 
schiedene aliotropische  Zustände  zu  betrachten  sind,  son- 
dern a  Silicium  das  in  der  Form  von  Siliciumeisen, 
b  Silicium  das  mit  Sauerstoff  verbundene  (und  als  kieseis. 
Eisen  vorhandene)  Metalloid  bezeichnet. 

De  Cizancourt  (5)  erklärt  die  unterschiede  im 
Verhalten  des  Boheisens,  Stahls  und  Schmiedeeisens  durch 
die  Annahme  zweier  allotropischen  Modificationen  des 
Eisens.  Das  Spiegeleisen  enthält  nach  Ihm  Ferrosum 
(Fe  =3  28),  das  graue  Roheisen  und  das  Schmiedeeisen 
enthalten  Ferricum  (Fes  =  &6),  der  Stahl  besteht  ans  Fer- 
rosum und  Ferricum  zu  gleichen  Atomen.  DeCizancourt 
beschreibt  eingehend  die  Eigenschaften,  welche  Er  dieaen 


(1)  Chem.  Centr.  1865,  526.  —  (2)  Jahreeber.  t  1864,  264.  — 
(8)  Gompt  rend.  LX,  1030;  J.  pr.  Chem.  XCYII,  816;  Zeitechr.  Chem. 
1865,  689;  Chem.  Centr.  1865,  764;  Diogl.  pol.  J.  CLXXVII,  888; 
Chem.  News  XI,  278.  —  (4)  Compt.  rend.  LXI,  808.  —  (5)  Compt 
rend.  LXI,  578,  706;  Instit.  1865,  338,  364;  Dingl  pol.  J.  CLXXIX, 
198,  820;  Chem.  News  XU,  196. 
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allotropiachen  Zuständeot  beilegt,  uad  leitet  aus  den  so  er-    '^^j'^''"' 
haltenen  Prämissen  die  Grundsätze  einer  rationellen  Metal-  ^''^^'' 
lurgie  des  Eisens  ab.    Wir   beschränken  uns  für  jetzt  auf 
diese  Einweisung. 

F.  Margueritte  (1)  hat  die  Ergebnisse  Seiner  Unter- 
sDchungen  (2)  über  die  Einwirkung  des  Kohlenstoffs  und 
Kohlenoxydes  auf  Eisen  bezüglich  der  Stahlbildung  durch 
den  Cämentationsprocefs  in  einer  ausführlichen  Abhandlung 
süsammengesteUt. 

Auch  H.  Caron  hat  die  wichtigsten  Besultate  Seiner 
Untersuchungen  (3)  über  Stahl  im  Zusammenhang  dar- 
gel^  (4).  Er  bespricht  das  Verhalten,  welches  die  im 
Eisen  gewöhnlicher  vorkommenden  fremden  Substanzen 
gegen  dasselbe  in  der  Schmelzhitze  zeigen,  den  Einflufs 
den  dieselben  auf  die  Eigenschaften  des  Stahls  haben,  die 
Veränderungen,  welchen  der  Stahl  beim  Härten  und  An- 
lassen unterliegt;  und  die  Gesichtspunkte,  welche  sich  aus 
den  jetzt  bekannten  Thatsachen  für  die  Stahlbereitung 
ergeben«  Wir  heben  aus  Seiner  Abhandlung  Folgendes 
henror.  In  gutem  Stahl  befindet  sich  der  Kohlenstoff  vor 
dem  Härten  in  einem  Zustand  inniger  Vertheilung  oder 
Lösung,  bei  dem  Härten  geht  er  plötzlich  in  chemische 
Verbindung  ein.  Bor,  Silicium,  Phosphor,  Schwefel  und 
Arsen  haben  neben  ihrer  Eigenschaft,  das  Eisen  leicht- 
flüssiger und  härter  zu  machen,  zugleich  die  andere,  die 
Verbindung  des  Kohlenstoffs  mit  dem  Eisen  zu  hindern* 
Eisen  mit  einem  erheblichen  Gehalt  an  diesen  Stoffen  ist 
daher  zur  Erzeugung  eines  guten  Cämentstabls  unbrauch- 
bar, weil  dieselben  bei  einmaligem  oder  wiederholtem  An- 


(1)  Ann.  eh.  pbys.  [4]  VI,  6&.  —  (2)  JAhreshor.  f.  1S64,  258.  ~ 
(»)  JnhmUr.  t  1860,  SSS;  f.  1861,  S86  ff.;  f.  1S6S,  362;  f.  1864, 
SM.  «—  (4)  In  Seiner  Toa  der  Belgiaehen  Academie  gekrönten  und 
feiMtetliobten  PreiMchrift  :  Becherohet  aar  U  couBtitution  chimiqne 
im  aeian  (Rapporte  de  HM.  Sias,  de  Koninok  et  Dewalque). 
fimEeUes  1866. 

HhtmIknUkt  L  Okmm.  •.  «.  w.  flir   18M.  17 
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BU1.I,     ^^^^^    den    Kohlenstoff  als    Orapfait    wiedef  abscfaaideii. 

**lw'*  Der  geringe,  nach  Caron  in  allen  Eisensorten  (in  der 
Form  ton  Cyanstickstofftitan)  vorkommende  Stiekstoflh 
gehalt  ist  ohne  Einflufs  auf  deren  Eigenschaften  and  ist 
überdtefs  im  Stahl  nicht  erhöht.  Russisches  Schmiedeeisen, 
welches  0,011  pC.  Stickstoff  enthielt,  ergab,  nachdem  es 
durch  kalih&ltiges  Cäraentirpulrer  in  Stab!  verwandelt  war, 
0,010  pC,  mit  ammoniakalischem  Cämentirpulver  geglüht 
0,030  pC. ;  geschmolzen  und  gegossen  enthielt  diese  dritte 
Probe  ebenfalls  nur  0,011  pC.  Auch  das  Metall  des  bei 
dem  Cftmentirprocefs  nach  Caron  allein  wirksamen  Cya- 
i^ürs  geht;  wie  Derselbe  für  ein  barythaltiges  Cämentir- 
pulver nachgewiesen  hat,  nicht  in  den  Stahl  ein.  Mangan 
(und  Wölfram)  wirkt  in  doppelter  Weise,  indem  es  einer^ 
seits  durch  seine  eigene  Verwandtschaft  zu  Kohlenstoff  die 
Verbindung  desi^elben  mit  dem  Eisen  erleichtert,  anderer- 
seits bei  Luftzutritt  den  Schwefel-  und  Siliciümgehalt 
oxydift  und  in  die  Schlacke  überführt.  Alle  vorzüglichen 
St&hlsorten  enthalten  daher  nur  Spuren  von  Silicium  und 
Schwefel  und  fast  alle  Spuren  von  Mangan.  Bezüglich 
der  detaillirten  Begründung  von  Caron's  Ansichten, 
welchen  Stas  (1)  vollständig  beistimmt,  sowie  bezüglich 
Seiner  Widerlegung  von  Fremy's  Hypothesen  verweisen 
wir  diuf  die  früheren  Jahresberichte.  —  Von  einer  auf  die 
Constitution  des  Roheisens  und  des  Stahls  bezüglichen 
Abhiindlung  Jüllien's  ist  bis  jetast  nur  eiüe  Inhalts- 
anzeige  gegeben  (2). 

Buok^ff-  C.  Stahlschmidt  (3)  hat  das  SÜekstoffetsen  eiiM^ 

eingehenden  Untersuchung  unterworfen.  Er  erhielt  das- 
selbe sowohl  nach  dem  von  Regnault  (4)  und  Frem7(5) 

(1)  In  Mt  S.  367  angeführten  Preissofarifl;  fener  Instit  lS6i,  189. 
-^  <2)  CoiAtit  reud.  LX,  159;  BuU.  soo.  ckittw  [2]  Ol,  t20.^(S)PoCT. 
Ann.  CXXV,  B7;  im  Aubs.  Zeilvohr.  Chem.  1865)  4S6;  Chem.  Cefttr. 
1865,  648;  Phil.  Mag.  (4]  XXX,  249.  ^  (4)  Iil  Desi4n  Gottv«  Mteen- 
Uitd  dt  thiihi^,  8^  Edition,  Parti  1851,  in,  47.  ^  (5)  Jtdawkw.  t 
1861,  288. 
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beschriebenen  VerfahreD;   als  dorch   die  Einwirkung  von  ^^^^ 
Ammoniak  auf  metallisches  Eisen  oder  Eisenozyd.    Subli- 
nirtos  EiseDehloriir  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
das  Ammoniakgas  mit  grofser  Begierde  unter  Bildung  von 
ESsenchlorttrammoniak)  welches  bei  gelindem  Erhitzen  im 
Ammoniakatrom  wieder  zerfiült  und  das  Eisenchlorttr  als 
poröse  hellgelbe  Masse  hinterläfst;  bei  einer  höheren,  unter 
der  donkelen  Botbgltthhitze  liegenden  Temperatur  findet 
die  Umwandlung   in   Stickstofieisen   statt      Erhitzt  man 
noch  kurze  Zeit,  wenn  dieselbe  vollständig  ist  (was  bei 
dttnnen  Lagen  des  Eisenchlorürs  schnell  erfolgt  und  an 
dem  Verschwinden  der  8almiakdämpfe  erkannt  wird)»  und 
läTst  man  hierauf  im  Ammoniakstrom  erkalten ,  so   besitzt 
das  Product  den  höchsten  erreichbaren,  der  Formel  NFe4 
entsprechend«!  Stickstoffgehalt.    Bei  Behandlung  gröfserer 
Mengen  von  Eisenchlorür  wird,  da  diese  zur  vollständigen 
Zersetzung    eine    höhere  Temperatur    erfordern  und  das 
Slickstoffeisen  in  höherer  Temperatur  wieder  zer&Ilt,  ein 
Gemenge  von  Eisen   und  Stickstoffeisen  erhalten.     Auch 
dam  metallische  Eisen  geht   durch   gelindes   Erhitzen   im 
Ammoniakstrom  bä  einer  Temperatur,  die  zur  Zersetzung 
des  Ammoniaks  eben  ausreicht,  langsam  (nach  etwa  fünf- 
stündigem Ueberleiten)  aber  vollständig  in  Stickstoffeisen 
ftber;  in   gleicher  Weise  wird  das  Eisenoxyd  verwandelt 
Da  poröses  reines  Eisen  beim  Erhitzen  in  einem  Strom 
von  trockenem  Stickgas  nichts  davon  aufnimmt,  und  das 
Eisenoxjd  ebensowenig  in  Stickstoffeisen  tibergeht,  wenn 
es  in  einem  Strom  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  mehrere 
Standen  lang  erhitzt  wird,  so  scheint  der  Stickstoff  nur 
im  Momente  des  Freiwerdens  zur  Verbindung  mit  Eisen 
befthigt   SU  sein«     Das  Stickstoffeisen  entsteht  aus  Eisen* 
ehlorftr  und  Ammoniak  nadk  der  Gleichung :  4  FeCl  -^  2  NHs 
^  NFe«  +4HG14-2H4-N,  aber,  wie  Stahlschmidt 
fttr  wahrscheinlich  hält,   durch  successives  Zerfallen  des 
Ammoniaks,  Beduction  des  Eisenchlorürs  und  Verbindung 
des  Fiinrns  mit  Stickstoff,  beide  im  Momente  des  Frei- 
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stseMoff-  Werdens.  Es  bildet  ein  graues  Pulver  od«r  dftDiie  Blil^ 
eben,  zuweilen  auch  eine  compacte;  sehr  spröde  silberweüse 
Masse;  es  läfst  sich  leicht  zum  feinsten  Palver  zerreiben 
das  in  eine  Flamme  gestreut  mit  glänzender  Lichtentwicke- 
lung verbrennt.  Durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  wird 
es  schon  bei  niedriger  Temperatur  unter  Bildung  von 
Ammoniak  zu  reinem  Eisen  reducirt;  ein  Bückhalt  von 
Eisenchlorür  veranlafst  hierbei  die  Entwickelung  von  Sal- 
miakdämpfen. Für  sich  oder  in  einem  Strom  von  Stick- 
stoff oder  Ammoniak  geglüht ,  giebt  es  allen  Stickstoff 
wieder  ab  (die  letzten  Beste  entweichen  schwierig),  woraus 
sich  die  vorliegenden  abweichenden  Angaben  (1)  über  die 
Zusammensetzung  des  Stickstoffeisens,  sowie  über  das  Vei^ 
halten  des  Eisens  zu  Ammoniak  erklären.  In  Wasser- 
dampf  geglüht  liefert  es  Eisenoxydoxydul  und  Ammoniak* 
Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  langsam  und 
theilweise;  von  Salpetersäure  wird  es  unter  Entwickelung 
von  Stickoxyd  gelöst,  von  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  aber  den 
Angaben  von  Despretz  entgegen  nicht  von  Stickstoff, 
wie  die  Gleichung  :  NFe4  +  6  HCl  =  4  FeCl  +  NH4CI  -f  H 
veranschaulicht.  Verbindungen  des  Stickstoffeisens  (welches 
sich  als  Eisenammonium  betrachten  läfst)  zu  erhalten,  ist 
Stahlschmidt  nicht  gelungen.  Chlor,  Brom  und  Jod 
wirken  bei  Gegenwart  von  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  auf  dasselbe  ein,  in  der  Wärme  zersetsen 
sie  es  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  Bildung  von 
Ammoniak-  und  Eisenoxydsalz  und  wahrscheinlich  nniar 
Freiwerden  von  Stickstoff;  Chlor-,  Brom-  oder  Jodatick- 
stoff  treten  dabei  nicht  au£  Die  Wasserstoffentwickelong 
erklärt  Stahlschmidt  durch  die  Annahme,  dafs  in  dar 
wässerigen  Lösung  der  Haloide  eine  WasaerstoffsKure 
neben  einer  Sauerstoffverbindung  enthalten  sei.     Derselbe 


(1)  L.  Qmelin'0HaDdb.(4.  Aufl.)  IH,  844;  Jshrübsr.  f.  18SS,  S96. 
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bespricht  dann  das  von  Fremj  im  Stahl  angenoininene  '*'^'' 
KohleDstickBtoffS^Ben.    Er  hUt  die  Angabe,  dafs  Stickstoff- 
eisen dorch  Glühen  in  Leuchtgas^  und  reines  Eisen  durch 
&hiisen  in  einem  Gemenge  von  Ammoniak  und  Leucht- 
gas in  Stahl  übergehe,  für  irrig,   sofern  die  Zersetzung 
des   Stickstoffeisens    schon    bei    niedrigerer    Temperatur 
erfolgt     Allerdings  kann  im   letzteren   Falle  eine  Masse 
surttckbleiben ,     die   in    Wasserstoff    geglüht    Ammoniak 
liefert,  aber  dieselbe  ist  entweder  nur  kohlehaltiges  Eisen 
mit  einem  geringen  Gehalt  an  Stickstoffeisen,  oder  sie  ist 
Stab],  gebildet  durch  das  aus  dem  Leuchtgas  und  Ammo- 
oiak  in   hoher   Temperatur   entstandene   Cyanammonium. 
Aach   das  kohlenhaltige  Eisen   nimmt  beim  Erhitzen   im 
Ammoniakgas  eine  bestimmte,  von  der  Temperatur  abhän- 
gige Menge  Stickstoff  auf;    dieser   Stickstoff  ist  jedoch 
nicht  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden  und  tritt  nicht  stahl- 
bildend auf.    üebrigens  scheint  ein  merklicher  Stickstoff- 
gehalt  des  Eisens  auf  dessen  Eigenschaften   ohne  erheb- 
lichen Einfiafs  zu  sein,   wahrscheinlich   weil  derselbe  als 
Stickstoffeisen  vorhanden  und   in  der  Masse  des  Metalls 
nnglrichfi^rmig  vertheilt  ist;   Eisen  mit  0,9  pC.  Stickstoff 
£uid  Stahlschraidt  weich  und  von  gewöhnlichem  Eisen 
nieht  abweichend.     Als  hauptsächliches  Argument   gegen 
Frem/s  Ansicht  betrachtet  Derselbe  die  Unveränderlich- 
kttt  des  Stahls  beim  Glühen  im  trockenen  Wasserstoff  (1), 
w&hrend  das  Stickstoffeisen  sowohl  als  das  Eohlenstickstoff- 
eiaea  (nach  Fremy)  durch  Wasserstoff  unter  Bildung  von 
Ammoniak   zersetzt    werden«      Stahlschmidt   schliefst, 
daiä  es  ebenso  an  Beweisen  für   die  Nothwendigkeit   des 
Stiekstoffs  als  stahlbildender  Körper,  wie  für  dessen  allge- 
m^nes  Vorkommen  im  Stahl  fehlt  und  dafs  ein  etwaiger 
Sliekstoffgehalt  auf  einer  Beimischung  von  Stickstoffeiseu 
bmiht  (vgl  S. 


(1>  Jahrasberiobt  f.  1S61,  291. 
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Krjstallisirtes  EiMncUorid;  FetOls  +  6  HO;  sckmikt 
nach  Ordway  (1)  bei  31\  das  Salz  F6,Cls+  12H0  da- 
gegen erst  bei  35^,5. 

Attfield  (2)  hat  über  die  Darstellnog  der  officindUeo 
Eisenchloridlösung  MittheiluDg  gemacht. 

Beaujeu  und  Mdne(3)  fanden  dünne  BUttchen  von 
Eisenhammerschlag,  welche  bei  dem  Walzen  von  glühen- 
dem Eisen  absprangen,  ans  FetOs  34,5  pC,  FeO  64,6  pC, 
SiOs,  AlsOs  9  pC,  PO5  1  pO.  bestehend.  Sie  Mten  ans 
diesen  Zahlen  für  das  reine  Eisenoxjdoxydul  irrthümlich 
die  Formel  5FeO,  Fe^Os  ab  (das  richtig  berechnete  Ver- 
hältnifs  ist  4,16  FeO,  Fe^Os).  Zwei  Schichten  waren  an 
diesem  Hammerschlag  nicht  zu  unterscheiden ;  sein  spec. 
Gew.  betrug  4,645. 

Zur  Darstellung  des  als  Heilmittel  benutzten  pjro- 
phosphors.  Eisenoxyd  -  Natrons  feilt  W.  H.  Mi  Ick  (4) 
13  Th.  Eisenchloridlösung  vom  spec.  Gew.  1,44,  die  mit 
78  Th.  Wasser  verdünnt  wurden,  mit  einer  Lösung  von 
6  Th,  pyrophosphors.  Natron  in  120  Th.  Wasser,  digerirt 
den  sorgfältig  ausgewaschenen  Niederschlag  in  gelinder 
Wärme  mit  4  Th.  pyrophosphors.  Natron  und  30  Th. 
Wasser,  verdampft  die  klare  Lösung  im  Wasserbad  som 
dünnen  Syrup  und  bringt  sie  auf  flachen  TeUem  durch 
Verdunstung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Trockne. 
Das  Doppelsalz  bleibt  in  harten  gelblichen  Schuppen 
zurück,  die  sich  langsam  aber  vollständig  in  Wasser  lösen. 
Durch  Fällen  einer  concentrirten  Lösung  mit  dem  vier- 
fachen Volum  95procent.  Weiugeist  wird  die  Verbindung  als 
käsiger  Niederschlag  erhalten.  Mi  Ick  fand  den  Wasser- 
gehalt des  lufttrockenen  Präparates  der  Formel  2(2NaO, 
POs)  +  2Fe203,3P06  +  20HO  entsprechend.  Die 
leicht  zersetzbare  Lösung  hat  eine  grünlichgelbe,  bei  auf- 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XL,  329 ;  Zoitschr.  Chom.  1866,  28.  —  (2)  Pha 
J.  Trans.  [2]  VI,  896.    —   (3)  Oompt.  rend.  LXI,    1185.    —    (4)   Roas. 
Zeitochr.  Pharm.  IV,  54;  Zeitschr.  Chem.  1866,  28. 


fidkodem  licht  rOtUiobe  F»rbe  uod  Bchwaoh  saure  Beao^ 
tioD.    Chlomatriam  scheidet  aus  derselben  das  Sal9  wie- 
der ab;  Eisendilorid  fallt  pyrophosphors.  Eiseooxjd;  SäureQ 
fiülen  weiises  pbosphors.  Eisenoxyd;   SchwefelcjaDkalium 
m»n  weUSien  gaüertigen,  im  Ueberschufs  des  Eisensalzes 
IdaUcben  Niederschlag.    Durch  Ammoniak  nimmt  die  selbst 
sehr  yerdünnte  Lösung  eine  röthliche  Färbung  an   uod 
Ifi&t  sich  dann  ohne  Zersetzung  in   der  Siedehitze   ver* 
dampfen;  wird  der  bei  dem  Erkalten  sich  abscheidende 
rothe  Niederschlag   durch  Zusatz  von  Ammoniak   gelöst, 
so  liefert  die  Flüssigkeit  durch  Verdunstung  ein    leicht- 
losUcbes  Anunooiaktripelsalz.  —  Bieckher  (1)  hat  ohne 
Elfolg  versucht,    das    pyrophosphors.   Eisenoxyd -Natron 
krystallisirt  zn  erhalten.    Die  Lösung  des  Salzes  wird  nach 
Ihm  oicht  gefflllt  durch  kohleos.  Ammoniak   und  doppelt- 
kohlens.  Alkalien,  Schwefelcyankaliura,  phosphors.  Natron, 
essigs.  und    bernsteins.  Alkalien;   frisch  gefällter  kohlens, 
Baryt  scheidet  aus  derselben  kein  Eisenoxyd  ab.     Durch 
metallisches  Eisen  wird  sie  nicht,  wohl  aber,  unter  Bilduug 
eiDcs  weifsen  Niederschlages,  durch  Zinnchlorür  reducirt. 
J.  M.  Ordway  (2)  hat  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
Biore  auf  Eisen  untersucht.    Schmiedeeisen  (in  Drehspänen 
oder  als  Draht)  wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  vom 
»pec.  Gew.  1,03  bis  1,06  entweder  unter  Entwickeln ng  von 
Wasserstoff  und  Bildung  von  Oxydulsalz,  oder  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickoxyd   unter   Bildung  von   Oxydsalz, 
oder  ohne  alle  Gasentwickelung  angegriffen ;  zuweilen  wird 
beim   Beginn   der  Einwirkung   Wasserstoff,    später   aber 
Stickoxyd  entbunden,  in  welchem  Fälle  die  Lösung  Oxy- 
dul- und   Oxydsalz  enthält.      Salpeters.  Ammoniak,   das 
immer  nur  in  sehr  geringer  Menge  auftritt,  kann  bei  jeder 
dieser  Beactionen  gebildet  werden;   salpetrigs.  Salze  wur- 
den niemals  beobachtet.    Die  Bedingungen,   von  welchen 


(1)  N.  jAhrb.  Phsmi.  XXIII,  1.  -  (9)  BiH  Am.  J.  [2]  XL,  8)6. 
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die  eine  oder  die  andere  AngrifisweiBe  abhSngig  ist,  hat 
Ordway  nicht  ermittelt;  die  WaBserstoffentwickelanip 
beruht  nach  Seiner  Vermnthung  anf  einem  Bchwefelgehalt^ 
des  Eisens»  da  dem  Wasserstoff  immer  Sparen  Ton  Schwefel- 
wasserstoff beigemischt  sind.  —  Die  Passivität  des  Schmiede- 
eisens nnd  Stahls  ist  nach  Ordwaj  fdr  rine  Salpeter- 
säure von  bestimmtem  spec.  Gew.  an  gans  bestimmte 
Temperaturen  gebunden.  Sie  tritt  z.  B.  mit  Salpetersäure 
vom  spec.  Gew.  1,38  bei  3P  nach  knrsser  Einwirkung  ein; 
war  die  Anfangstemperatur  32^;  so  zeigt  sie  sich  nicht; 
eine  farblose  Säure  vom  spec.  Gew.  1,42  bewirkte  Passivi- 
tät bei  55^,  nicht  aber  bei  56^;  in  rother  rauchender  Säure 
vom  spec.  Gew.  1,42  blieb  Eisen  noch  bei  82^  passiv,  bei 
83^  wurde  es  gelöst.  Mit  Roheisen  wurden  so  scharfe 
Grenzen  nicht  wahrgenommen. 

ScUpeters,  Eisenoxydul  wird  nach  Ordway  (1)  am 
besten  durch  Auflösen  von  Schwefeleisen  in  Salpetersäure 
von  einem  unter  1,12  liegenden  spec.  .Gew.  unter  guter 
Abkühlung  erhalten.  Die  möglichst  neutrale,  zuerst  bei 
60^  im  concentrirteren  Zustande  aber  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur und  mit  Vorsicht  zu  verdampfende  Lösung  liefert 
in  der  Winterkälte  Krystalle  von  der  wahrscheinlichen 
Formel  FeO,  NOs  +  6  HO.  Stark  saure  Lösungen  wer- 
den bei  dem  Verdampfen  leichter  zersetzt.  Im  feuchten 
Zustand  lassen  sich  die  Krystalle  in  der  Kälte  unverändert 
aufbewahren,  von  der  Mutterlauge  getrennt  gehen  sie 
dagegen  schnell  in  rothbraunes,  basisch-salpeters.  Eisenoxyd 
über.  100  Th.  des  krystallisirten  Salzes  lösen  sich  bei  0® 
in  50  Th.  Wasser;  bei  15<>  in  40,8  Th.  (die  Lösung  hat 
das  spec.  Gew.  1,48) ;  bei  25<>  in  33,3  Th.  (die  Lösung  hat 
das  spec.  Gew.  1,50).  —  Würfelformiges  Salpeters.  Eisen- 
oxt/d,  FeaOa,  3N06  +  12H0  (2),  wird  nach  Ordway  immer 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XL,  326;   im  An».  Zeitsobr.   Chom.  1866,  SS. 
—  (2)  Jahrefiber,  f.  1858,  871;  f.  1861,  806. 
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diiin  erbalteii,  wenn  die  Lösong  dne  solche  Beachaffen- 
hui  bat,  dals  sie  aas  dem  krystalliairten  Sala  und  dem 
Salpeters&arehydrat  NO51  3  HO  beatehend  gedacht  werden 
kamu  Enthält  sie  weniger  Wasser ,  so  bilden  sich  keine 
Krystalle  (1),  ist  sie  wasserreicher^  so  entsteht  neben  dem 
würfelförmigen  Salz  auch  das  klinorhombische  mit  18  Aeq. 
Wasser  (2)*  Letzteres  wird  ausschliefslich  erhalten,  wenn 
die  Zusammensetzung  der  Lösung  sich  durch  die  Formel 
(Fe,Os,3N06  +  18H0)  +  n(N06,4HO)  ausdrücken 
Ifiist  Das  würfelförmige  Salz  krystallisirt  ferner,  wenn 
man  die  klinorhombischen  Erystalle  bis  zu  einem  Gewichts- 
verlust von  14  pC.  verdampft  und  der  Flüssigkeit  ein 
gleiches  Volum  Salpetersäure  (NOs,  3H0)  zusetzt,  oder 
wenn  man  1  Aeq«  des  geschmolzenen  klinorhombischen 
Salzes  mit  etwas  mehr  als  2  Aeq.  Salpetersäuremonohydrat 
mischt  Die  atmosphärische  Feuchtigkeit  ist  während  der 
Abkühlung  und  Erystallisation  abzuhalten.  Setzt  man  dem 
würfelförmigen  Salz  6  Aeq.  Wasser  zu,  so  erwärmt  sich 
die  Hischung  und  erstarrt  bei  der  Abkühlung  zu  dem 
klinorhombischen  Salze.  —  Ordway  hat  nach  dem  hier 
beschriebenen  Verfahren  noch  andere  salpeters.  Salze,  ins- 
besondere das  Chromoxyd-,  Beryllerde-,  Zinkoxyd-  und 
Manganoxydulsalz  krystallisirt  dargestellt,  bis  jetzt  aber 
bezüglich  ihres  Wassergehaltes  nicht  näher  untersucht. 
Salpeters.  Beryllerde  krystallisirt  in  quadratischen  Octa- 
edern. 

O.  Low  (3)  hat  eine  neue,  Stickoxyd  enthaltende 
Eisenyerbindung  beschrieben,  welche  sich  den  von  Bous- 
sin  (4)  entdeckten  anschliefst.  Setzt  man  einer  verdünn- 
ten kalten  Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydul  allmälig 
und  unter  beständigem  Umrühren   salpetrigs.  Natron  und 


(1)  Du  TOD  Sohearer-Keitner  (Jahresber.  t  1862,  198)  be- 
•ebriebene  8ahi  Fe,  0,,  8 NO»  -f  2H0  danBustellen  gelang  Ordway 
Biebt  —  (2)  Jabresber.  f.  1850,  827.  —  (8)  Yierte^ahrsscbr.  pr.  Pharm. 
XIV,  875;  Cbem.  Centr.  1865,  948.  —  (4)  Jabreaber.  f.  1858,  196. 
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hieranf  NatriumBulfocarbonat  eu,  erhitet  man  die  Miscbong 
langsam  znm  Sieden  und  filtrirt  die  Bchwars  gefirbte 
Lösung;  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  neue  Sals  in 
sohwarsen  Nadeln,  die  durch  Auflosen  in  Aetber,  Abdestii- 
liren  des  Aethers  und  Umkrjstallisiren  des  Bttckstandes 
ans  Wasser  rein  erhalten  werden.  Low  beeeichnet  diese 
Verbindung  als  Eisennttroiosulfocarbonat,  Zwischen  80^  and 
900  yerliert  sie  Wasser,  bei  etwas  höherer  Temperatur 
auch  Stickoxyd ;  in  einer  Röhre  erhitzt  verglimmt  sie  unter 
£ntwickelung  von  Stickoxjd;  Stickstoff,  kohlens.  und 
schwefligs.  Ammoniak  und  hinterläfst  einen  Bückstand  von 
Eisenoxyd  und  Zweifach-Schwefeleisen.  Bei  längerem  Auf- 
bewahren zersetzt  sie  sich  unter  Freiwerden  von  Stick- 
oxyd und  Wasser.  In  Wasser,  Weingeist  und  Aether  ist 
sie  leichtlöslich,  im  Aetherdampf  zerfliefslich.  Die  wäs- 
serige Lösung  ist  rein  schwarz,  reagirt  neutral  und  giebt 
das  Salz  an  Aether  ab.  In  der  Kälte  wird  sie  von  Säuren 
und  Alkalien  nicht  erheblich  verändert,  in  der  Siedehitze 
aber  durch  Alkalien  unter  Entwickelung  von  Ammoniak, 
Abscheidung  von  Eisenoxyd  und  Bildung  eines  neuen 
Alkalisalzes  zersetzt.  Chlorwasser  scheidet  daraus  einen 
braunen  Körper  ab,  der  ein  Gemenge  verschiedener  Sub- 
stanzen zu  sein  scheint;  Natriumamalgam  und  Phosphor« 
calcium  entwickeln  Ammoniak;  Cyankalium  verwandelt 
das  Salz  in  der  Siedehitze  in  Nitroprussidkalium.  Hit 
einigen  Metallsalzen  giebt  die  Lösung  Niederschläge,  die 
sich  z.  Th.  (wie  die  Quecksilberoxydul-  und  Kupferver- 
bindung) leicht  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  zer- 
setzen; auch  Eisenchlorid  (nicht  schwefeis.  Eisenoxydul) 
zerlegt  die  Lösung  unter  Freiwerden  von  Stickoxyd.  Die 
Zusammensetzung  des  Eisennitrososulfocarbonats  entspricht 
der  empirischen  Formel  Fe4CS8(N02)3  +  3 HO;  seine 
Constitution  interpretirt  Low  durch  die  rationelle  Formel 
Fe4,  S(N08)3,  CS«  +  3  HO.  Die  folgenden  Gleichungen 
veranschaulichen  I.  die  Bildung ,  IL  die  Umwandlung  in 


Elfen.  —  KoMt  ^  Nickel.  2$1 

m 

MitropniaadiiieUB  y  asd  IIL  die  Zersetzung  desselben  in 
koher  Temperatar. 

L  10(FeO,8O.)  +   6(N«0,NO,)  +  (4Ne8,C8,)  «  lO(NftO,SOt) 
+  8(FeA<N0^  +  Fe4P(NO,)^C8t  +  88  +  8CS,. 

II.  Fe48(N0,),,  CS,  +  5KCy  =>  Fe,K,Cjr,NO,  +  2Fe8  +  KO.CO. 
+  KO  +  KS  +  2N. 

III.  Fe48(N0,)„  CS,  +  3H0  =^  NH„C,04  +  NH^SjO^    +    4Fe8 
+  fFe,0,  +  SNO,  +  2N. 

Die  Beziehungen   des   Eisennitrososulfocarbonata   zu   den 

mtroprussidverbindungen,  sowie  zu  Roussin'a  Eisendini- 

trosulfuret  ergeben  sich  aus  den  Formebi 

Nitropmssid-  Rousain's  Eisennitroso- 

waseexstoff  SeU  snlfocarbonai 

iriSS;       S-l(S*o^        ^•.|(No.).l^- 

Low  betrachtet  demnach  das  Eisennitrososulfocarbonat  als 
ein  Derivat  des  hypothetischen  Sulfosalzes  Fe^S^;  CSs* 
Analoge  Verbindungen  lassen  sich  mit  anderen  Sulfosalzen 
(statt  des  Natriumsulfocarbonats)  erhalten.  Antimonper- 
salfidnatrium  liefert  z.  B.  ein  ähnliches  schwarzes  Salz  von 
der  wahrscheinlichen  Formel  Fe4S(N02)3;  SbSs* 

Kobalt-  und  Nickelvitriol  sind,  nach  AI  Müller  (1)^ 
nicht  complementär  gefärbt,  sofern  beim  Vermischen  der 
coDcentrirten  Lösungen  ein  bei  gewöhnlichem  Tageslicht 
nicht  bemerkbarer  Rest  von  Gelb  bleibt. 

Frisch  gefälltes  Nickeloxjdulhydrat  verwandelt  sich,  xiekei. 
nach  C.  Wicke  (2),  wenn  es  noch  freies  Alkali  enthält, 
in  einer  Atmosphäre  von  schwefliger  Säure  allmälig  in 
Nickelsesquioxjd ;  durch  Ueberschufs  von  schwefliger  Säure 
wird  letzteres  wieder  zu  Oxydul  reducirt.  Sehr  schnell 
erfolgt  diese  auf  der  Ozonisation  der  Luft  beruhende  Bil- 
dung des  Sesquioxydes,  wenn  man  etwas  frisch  gefälltes 
Nickeloxydulhydrat  in  eine  ungefähr  5  Liter  fassende 
Flasche   bringt;    eine    alkalisch   reagirende   Lösung    von 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  844.    — '   (2)   ZeiUohr.   Chem.    18S6,   86; 
Centr.  1866,  49S. 
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!^o^  schweflig».  Natron  ensetst  mid  mebreve  Male  heftig  daroh- 
schüttelt. —  Wicke  hat  ferner  beobachtet (1);  daTsNickel- 
Boperoxyd  durch  überaohüssiges  untercbloriga.  Natron  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nach  der  Gleichung  :  SNisOs 
+  NaO,  010  =  N14O7  +  NaOl  +  O  unter  Sauerstoff- 
entwickelung  in  ein  höheres  Oxyd  Ni^O?  ttbergeht,  wel- 
ches .  beim  Erwärmen  der  Mischung  unter  Sauerstoffent- 
wickelung wieder  zu  dem  Oxyd  Ni^Os  reducirt,  auf  wei- 
teren  Zusatz  von  unterchlorigs.  Natron  unter  abermaliger 
Entwickelung  von  Sauerstoff  regenerirt  wird.  Mit  einer 
gegebenen  Menge  von  Nickelsesquioxyd  lassen  sich  daher 
unbegrenzte  Mengen  der  unterchlorigs.  Salze  zersetzen. 
Ohiorentwickelung,  wie  sie  Winkel  blech  (2)  beobachtet 
hatte ;  findet  bei  diesen  Beactionen  nur  dann  statt  ^  wenn 
die  Flüssigkeit  eine  unzureichende  Menge  von  Alkali  ent- 
hält! —  Die  Einwirkung  des  Nickelsesquioxjdes  (wahr- 
scheinlich auch  die  des  Kobaltsesquioxjdes)  auf  unter- 
chlorigs. Salze  findet  hierdurch  eine  positive  Erklärung. 
Vgl.  S.  118. 
Kupfer.  0.  Weltzien  (3)  bestätigt  eine  Angabe  in  Graham- 

Ott  o 's  Lehrb.  der  Chemie  (4.  Aufl.,  II,  3.  Abth.,  209), 
wonach  fein  zertheiltes  metallisches  Kupfer  von  concen- 
trirter  Salzsäure ,  wenn  auch  nur  sehr  langsam,  unter 
Wasserstoffentwickelung  gelöst  wird.  Die  Einwirkung 
erfolgt  rascher,  wenn  salzs.  Gas  über  glühendes,  fein  zer- 
theiltes Kupfer  geleitet  wird.  In  beiden  Fällen  entsteht 
nur  Kupferchlorür.  Weltzien  bedient  sich  zur  Bezeich- 
nung des  Kupfers  und  Quecksilbers  in  ihren  Verbindungen 
der  folgenden  Benennungen  : 

€u  =  126,  Cuprür  fig  =  400,  Hydrargyrür 

Ca  =    63,  Caprid  Hg  =  200,  Hydrargyrid. 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1866,  808.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XIII,  255. 
~  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  109;  Chem.  Contr.  1865,  1102; 
Ann.  ch.  phye.  [4]  VI,  487. 
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ConpaciM  Eupfor  wird  nach  J.  Löwe  (1)  in  der  Kälte 
durch  Salstänre  vom  spee*  Gew.  1,12;  wenigstens  bei  knr* 
aer  Dauer  der  Einwirkung,  nur  spurweise  angegriflfen,  ia 
der  Siedehitse  dagegen,  wie  Vogel  und  Reischauer  (2) 
gefunden  hatten,  erheblich;  verdünnte  Säure  wirkt  anf- 
aulend Bchwäoher.  Bei  Anwendung  eines  galvanoplastisoh 
dargestellten  Eupferstreifens  von  3,85  6rm.  löste  die  eon^ 
eentrirte  Säure  bei  zweistündigem  Sieden  unter  sorgfiLlti* 
gern  Abschlufs  der  Luft  0^86  6rm.  Kupfer;  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Wasser  verdünnt  bei  gleicher  Behand^ 
long  nur  0,005  Grm.,  siebenfach  verdünnt  nur  0,002  Grm.  ^^^^y 

F.  A.  Abel  (3)  madite  Mittheilungen  über  Phosphor- 
kopfer.  Salb-Pkosphorkupfer^  CugP,  wird  nach  Seiner 
Beobachtung,  abweichend  von  Bose's  Angaben  (4),  sowohl 
durch  Glühen  für  sich  als  im  Wasserstoff  (in  diesem  unter 
Bntwickelung  von  Phosphordampf  und  Phosphorwassersto£f) 
SU  ßechstel-Phosphorkupfer,  Cu^P,  reducirt.  Letzteres,  wel- 
ches 14  pC  Phosphor  enthält,  ist  die  höchste  in  der  Glüh- 
hitze beständige  «Verbindung  des  Kupfers  mit  Phosphor. 
Leitet  man  Phosphordämpfe  über  schwach  rothglübendes 
Kupfer,  so  bildet  sich  unter  Erglühen  eine  geschmolzene, 
nach  dem  Erkalten  stahlgraue,  tbeilweise  krystallinische 
Masse,  deren  Phosphorgehalt  12,2  bis  13,5  pC.  beträgt  und 
sich  beim  Erhitzen  in  einer  Bohre  nicht  verringert  Durch 
Eintragen  von  Phosphor  in  geschmolzenes  Kupfer  und 
Umrühren  bis  nahe  zum  Erkalten  wurde  ein  Product 
erbalten,  das  aus  drei  verschiedenen  Schichten  bestand, 
einer  oberen  weifsen,  sehr  harten  und  spröden,  mit  glän* 
sendem  krjstallinischem  Bruch,  die  7  bis  12  pC.  Phosphor 
enthielt,  einer  grauen  mittleren  von  körnigem  Bruch,  welche 
die   Hauptmasse  bildete,   mit  4  bis  6  pC.  Phosphor,  und 


(1)  ZeiUchr.  Mal.  Cbem.  IV,  361.    ~    (S)  Jalumber.  f.  1869,   US. 

—  (S)  Chem.  Boc.  J.   [8]  DI,  349;    Cbem.  Newf  XII,   172;    ZeitBcbr. 
Onmu  1866,  SO;  GbeiiL  Ceatr.  1S66,  65;  DingL  poL  J.  CLXXIX,  S74. 

-  (4)  I4.   Gmelin*!  Ha&dbuoh  (4.  Aufl.)  III,  889. 


270  ÜBorganiMli«  Chemi«. 

einer  anteren  unbedeutenden  ^   die  aus  fiwt  reinem  Kupfer 
mit  etwa  0,5  pC.   Phosphor  bestand.     Vgl.   den   Bericht 
über  technische  Chemie. 
^ktpf/n  Ch.  L.  Bloxam  (1)   machte   Mittheilung    über   das 

Verhalten  des  Schwefelkupfers  su  Schwefelammonium. 
Ans  einer  heifs  bereiteten  und  bei  Lnftabschlufs  erkalteten 
Lösung  von  Einfach-Schwefelkupfer  in  gesättigtem  Mehr* 
fach -Schwefelammonium  erhielt  Er  zinnoberrothe  nadd* 
förmige  Erystalle  eines  leicbt  zersetabaren  Sulfosalzes, 
welches  nach  der  Art  der  Darstellung  in  der  heifsen  Lö- 
sung best&ndig  au  sein  scheint  und  durch  kalte  Salzsäure 
oder  Salpetersaure  nicht  angegriffen  wird»  in  den  übrigen 
wesentlichen  Eigenschaften  aber,  wie  in  der  Zusammen- 
setzung, welche  Bloxam  ebenfalls  durch  die  Formd 
20uS8,NH4S  ausdrückt,  mit  dem  von  Pelta er  (2)  be- 
schriebenen Salz  vollständig  übereinstimmt 
Behweiii«..  Reines  schwefligs.  Eupferoxydulammoniak,  OusO,  SO^ 
oxjLZm.  -j-  NH4O,  SO,,  erhält  man,  nach  H.  Vohl  (3),  wenn  eine 


mit  Ammoniak  stark  übersättigte  Lösung  von  Schwefels, 
oder  Salpeters.  Eupferoxyd  in  der  Siedehitze  mit  schwefligs. 
Ammoniak  bis  zur  Farblosigkeit  versetzt  wird.  Die  mit 
Essigsäure  übersättigte  Lösung  setzt  dann  bei  Luftabschluft 
das  Salz  in  perlmutterglänzenden  sechsseitigen  Tafeln  ab. 
Das  entsprechende  Kalisalz  bildet  sich  beim  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  in  ein  mit  überschüssigem  Eali  ver^ 
setztes  Kupferoxydsalz. 

of  dSii  ^'  W^^®^  (^)   ^^^^  ^^^   ^^^  Wiederholung  des   von 

Hiller  (5)  ausgeführten  Versuchs,  dafs  nur  aus  concen- 


(1)  Chem.  80c.  J.  [2]  in,  94 ;  Chem.  News  Xl,  196 ;  J.  pr.  Chem. 
XGV,  882;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  114;  Zeitachr.  Chem.  1866,  418; 
Chem.  Centr.  1866,  910.  ->  (2)  Jabreaher.  f.  1868,  278;  Tgl.  auoh 
Paitisr'a  Eriimoniag  Zeitachr.  Cham.  1866,  780.  -«  (S)  J.  pr.  Chem. 
XCV,  218;  Zeitachr.  Cheai.  1866,  648;  Cham.  Centr.  1866,  827;  BaO. 
aac  chim.  (2]  IT,  866.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1866,  400.  «i^  (6)  Jabna- 
her.  f.  1868,  834. 
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trirteo;  mUWaMarüberachichtetea  Lösungen  von  salpeiera.  J^S^ 
oder  essigs.  Kupfer  neben  Kupferoxydul  auch  metallisches 
Kupfer  auf  dem  eingetauchten  Kupferblech  auskrystallisirt 
(asd  awar  selbst  dann,   wenn  das   Kupierblech  nicht  in 
das  Wasser  ragt);  aua  verdünnteren  Lösungen  wird  nur 
Eupferoxjdul  erhalten.    Wibel  erklärt  durch  diesen  Be- 
doctionqirocefs  das  an  Broncegegenständen,  welche  längere 
Zeit  im  feuchten  Boden  oder  unter  Wasser  gelegen  haben, 
5ßer  beobachtete  Vorkommen  von  Kupferoxjdul  und  kry* 
stallisirtam   metallischem  Kupfer  unter  der  oberflächlichen 
Patina.     Er  nimmt  an,   dais  die  Oberfläche  der  Bronce 
aoerst  doroh  die  Wirkung  der  Atmosphärilien  in  basisch- 
kohlens»  Sala  (theilweise  auch  in  Kupferoxyd,  neben  Zinn- 
oxyd imd  anderen   Oxyden)   verwandelt  wird,  dafs  die 
durch  dieaen  porösen  Ueberasug  eindringenden,  mit  Sauer- 
stoff, Kohlensäure  und  mehr  oder  weniger  Salaen  belade- 
nen  Wasser  das  Metall  oxydiren  und  lösen,  und  dafs  die 
entstandene,  einerseits  durch  die  feuchte  Grünspandecke, 
im  Lineren  durch  das  Metall  begrenete  Lösung  sich  in 
den  aar  Abscheidung  von  metallischem  Kupfer  und  Oxydul 
gttnstigen    Bedingungen    befindet.      Dafs    das    natürliche 
Botbkupfererz  ebenfalls  in  Folge  eines  Beduciionsprocesses 
(aus  Kupferoxydlösnng  durch  Eisenoxydul)  entstanden  ist^ 
hält  Wibel  Air  wahrscheinlich  (1). 

C.  ▼•  Hauer  (2)  hat  eine  neue  Reihe  isomorpher  ^«^''^j^ 
schwefeis.  Doppelsalze  (3)  von  Kupferoxyd  mit  Magnesia,  ^*^J^d«r' 
Zinkoxyd ,  Eisenoxydul ,  Kobaltoxydul  und  Nickeloxydul 
dargestellt,  deren  Zusammensetzung  der  allgemeinen  For- 
mel CnO,SOa  -f  2(R0,  SO«)  +  21  HO  entspricht,  die 
jedoch  nicht  in  Formen  des  monoklinometrischen,  sondern 
ia  solchen  des  triklinometrischeu  Systems  krystallisiren. 
Dieselben  werden  erhalten,  indem  man  eine  gesättigte  Lö- 


(1)  Vgl  Jahnsbar.  f.  1864,  887.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXV,  685; 
ZflÜMÜMT.  Chea.  i86^  678.  —  (3)  Vgl  Jahiesber.  f.  18*V48i  ^6;  ^ 
1854,  13,  15. 
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DoppeiMUae  ^^^^  ^^°  schwefels.  Kapferoxyd  bei  gew^nlicher  Tem- 
'^xjm''  porfttar  mit  dem  zweiten  gchwefeh.  Sals  sättigt  und  die 
Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  ttberififst.  Enth&k 
diese  einen  Ueberschufs  von  Schwefels.  Eupferoxjd,  so 
krystallisirt  derselbe  zuerst  als  Sals  mit  5  Aeq.  Wasser; 
ein  Ueberschufs  der  anderen  Sulfate  bleibt  in  der  Mutter- 
lauge. Die  von  Brezina  krystallographisch  bestimmten 
Doppelsalze  CuO,  SOa  +  2(000,80,)  4-  21  HO  und 
CuO,S08  +  2(NiO,SOs)  +  21  HO  zeigen  Combinationen 
der  vorwiegenden  Flächen  ooPoo.oofoo.'P'oo  mit  untere 
geordneten  Abstumpfungsflächen  der  Ecken.  Die  Neigung 
von  ooPcx)  :  od!^oo  ist  =  79^15^;  annähernd  wurde  noch 
c»Poo :  'P'oo  =  86»  und  oo t oo  :  'P'oo  =  ICXP  gefunden. 
Da  die  Krystalle  des  Kobaltsalzes  (des  am  wenigsten  Ids* 
lichen  der  Reihe)  in  gesättigten  Lösungen  des  Magnesia«, 
Eisenozydul-  und  Zinkoxjdsalzes  fortwachsen  und  die  ver- 
schiedenen Salze  femer  in  variabeln  Verhältnissen  mit 
einander  krystallisiren,  so  besteht  über  den  Isomorphismus 
derselben  kein  Zweifel.  Ihre  Krystaliform  ist  fast  identisch 
mit  der  des  schwefels.  Eupferoxydes  (CuO,  SOsy  H0-{-4H0X 
als  wirklich  isomorph  mit  demselben  können  «e  aber  ihrer 
abweichenden  Zusammensetzung  wegen  nicht  betrachtet 
werden. 
BMi«ehe  Nach  W.  Casselmann  (1)  entstehen  bei  dem  Ver- 

Kupfaroxyd- 

MiM.  mischen  heifser  verdünnter  Lösungen  der  Eupferozydsalze 
mit  irgend  einem  löslichen  Salze  der  Ameisensäure,  Essig-^ 
säure,  Propionsäure  und  Valeriansäure,  oder  von  Kupfer- 
salzen  dieser  Säuren  mit  irgend  einem  anderen  Sake, 
dessen  Säure  nicht  eine  unlösliche  Eupferverbindung  giebt, 
basische  Eupferoxjdsalze  der  unorganischen  Säuren,  welche 
nach  der  allgemeinen  Formel  2  (4  CuO,  Säure)  +  7  HO 
zusammengesetzt  sind  und  in  ihrem  Verhalten  eine  grofse 
Uebereinstimmung  zeigen.    Casselmann  hat  von  diesen 

(1)  Zaitscfar.  anal.  Chem.  IT,  24;     im  Axua.  Z«itMhr.  Ghem.  ISSa^ 
645;  Chem.  Centr.  1866,  109S. 
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Salsen  die  folgenden  fi^enauer  ontersuebt    Vierfack-btMtsch'  Kupr«rox7d. 
iekwefeb.  Kupferoxyd,  2(4CoO,S08)  +  7  HO  (1).    Mischt     •'*" 
nuLD    eine   verdünnte   Ldsang   von    nentralem   Schwefel». 
Knpferaxjd  mit  den  eeeigs.  Salzen  der  Alkalien,  der  Mag- 
nesia» des  Mangan-,  Kobalt-,  Nickeloxyduls,   des  Zink-, 
Gsdnniim-  und  Kapferoxydes,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit 
mristens  schon  in  der  Kälte  nach   korzer  Zeit  und  setzt 
nach  34  Standen  einen  starken  Niederschlag  ab  (essigs. 
Zinkoxyd,  «ISIiekeloxjdul  und  «Kobaltoxjdul  geben  in  der 
Kälte  keine  Fällnng);  mit  siedend  heifsen  Lösungen  wird 
der  Niederschlag  sogleich  erhalten.     Derselbe  ist  Anfangs 
flockig,  wird  aber  später  k(^ig;  er  hat  eine  schön  hell- 
grüne Farbe  und  ist  nächst  dem  Schweinfiirter  Grün  die 
sehdnste  unlösliche  Knpferrerbindnag  (2). .  In  Wasser  ist 
er  selbst  in  der  Siedehitze  so  unlöslich,  dafs  er  in  Flüssig- 
keiten, die  nur  Vsoooo  essigs.  Natron  enthalten,  noch  deut- 
lich entsteht;  in  verdünnten  Säuren  (selbst  Essigsäure)  ist 
^  d^^gOD  leicht,  in  schwefeis.  Kupferoxyd  etwas  löslich. 
Durch   wiederholtes  Abdampfen  mit  essigs.  Natron  wird 
er  allmälig  unter  Abscheidung  tou  schwarzem  Kupferoxyd 
DBd  Bildung  eines  blauen  Doppelsalzes  von  essigs.  Kupfer- 
oxyd und  -Natron  zersetzt.     Seine  Bildung  erfolgt  nach 
der  Oleicfanng  :  4(CuO,S08)  +  SCiHaNaO*  +  3H0 
=  3(N»O,S09)  +  4CuO,S08  -f  30^0^;  ein  geringer, 
dnreh  Answaschen  nicht  zu  beseitigender  Gehalt  an  essigs. 
Natron  war  ülnigens  in  demselben  immer  nachzuweisen. 
Seine  Znanmm^setzung  wediselt  nicht  mit  der  Concen- 
tration    d^   Lösungen   oder   dem    Mengenverhältnifs    der 
Sake;  die  Menge  desselben  nimmt  dagegen  mit  der  Oon- 
centrstion   der  Lösungen,  der  freigewordenen  Essigsäure 
wegen,  erheblich  «b,  und  nur  durch  wiederholtes  Abdampfen 
sor  Trockne  läfst  sich  überhaupt  die  theoretische  Ausbeute 


(l)TgLL>.Qmeliii't  Handbuch  (4.Aiifl.)  III,  896.  —(9)  Vgl.  Jsh- 
Mber.  /.  1869,  765. 

J«krMb«rtoiit  f.  Ok«».  «.  •.  w.  rar  IMft.  Jg 
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g6wi]iD6D.  Ans  LöBiiDgeii,  welche  auf  3  Aeq.  eeeige.  Na- 
tron 4  Aeq.  tehwefels.  Evpferoxyd  eathaUea»  wird  auf 
diesem  Wege  daa  Kupfer  bo  vollstäadig  gpefilllt,  dafa  im 
Filtrat  nur  Spuren  deBBelben  nachzuwetaen  sind  and  eine 
analytieohe  Vevwerthung  des  Verfalirens  möglich  erschmnt 
(der  Niederschlag  gebt  jedoch  bei  Abwesenheit  vom  Sal- 
Ben  in  kleinen  Mengen  durch  daa  Fiitrum).  -^  Vier£seh- 
basiicbea  scbwefela.  Kupferozjd  entsteht  ferner  bei  dem 
Vermischen  siedend  heifaer  Lösungen  von  sohwefels.  Kupfer- 
oxyd  niit  ameiaens.,  propiens.  und  Valeriana.  Natron. 
Glyoolst  und  milchs.  Natron,  aowie  milohs.  Zinkozyd 
erseugen  den  Niederschlag  nicht  EJs  irird  auch  gebildet, 
wenn  man  einer  auf  95^  erhitzten  Lösung  des  eesigs.  (amei- 
sens.,  propiens.,  valerians.  und  milchs.)  Eupferozjdea  eine 
siedendheifae  Lösnng  schwefeis.  Salze  zusetzt,  oder  sie  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  kocht.  Mit  Schwefels.  Natron 
erfolgt  die  Umsetznpg  nach  der  Gleichung  :  NaO,  SOs 
+  4(CuO,C4H»Oi)  +  3H0  «  40uO,  SOs-f-  NaO^C^O, 
4-  3C4H4O«;  mit  Schwefels.  Eupferoxyd  nach  der  Glei- 
chung :  CuO, SO,  4- 8 (CuO,C4Ha05)  +  3H0  «=  4CuO,SO, 
-j"  3Q4H4O4,  wenn  die  Misdiung  zur  Abscheidmig  der 
Essigsäure  wiederholt  zur  Trockne  verdampft  wird.  «- 
Vi(iffackb(uüche3  sa^ters.  Eupferoxyd,  2(4CaO,NO^)  + 
7  HO  (1),  wird  ays  aiedendheifsen  Lösungen  des  salpetera. 
Eupferoxydes  durch  die  essigs.  Salze  der  oben  genannten 
Basen,  sowie  dea  Eupferoxydes ,  Silber<»cydes  und  Blei- 
oxyd^  (neutrales  und  basiscbea  Salz),  ferner  duroh  viele 
ameiaens»,  propiona.  und  valerians.  Salae  gefUlt.  Glyeolz. 
und  milchs.  Natron,  sawie  milchs.  Zinkoxyd  geben  keÜM 
FäUuQg.  Der  Niederschlag  entsteht  auch  bei  dem  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  essigs.  Eupferoxyd  mit  den 
sslpet^rs,  Salzen   der  meipAea  oben  angeftLhrten  Basen; 


(1>  Vgl.  L.  amelin*s  Handb.  (4.  Anfl.)  III,  417;    fbmer  Jahz^s- 
bor.  t  18*V4s,  444;  f.  1669,  216. 
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t«lpeter9«  Amniomak  giebt  keine  FlUung.    Die  EmpBnd-  K^p'rt^^Trd- 
licfakeit  der  JELenetion   ist  geringer  ali  die  des  schwefela.     '"*'*' 
Stlses  imd  ackeint  bei  Lösungen  von  essigs.  Natron ,  die 
Vtooo  wasserfreie«  Salfs  eothalteD;  ihre  Grenze  zu  erreichen. 
Der  Niederschlag  ist  heller  als  das  sohwefels.  Salz;  er  enthält; 
mit  essigfk  Natron  dargestellt,  ebenfalls  auch  nach  sorg- 
fiUtigem  Answaachen  kleine  Mengen  von  essigs.  Salz  und 
sersetzt  sich  mit  Wasser  besonders  in  der  Wärme  leicht 
—  Basisch-chloTM,  Kupferoxyd  wird  durch  eine  siedendheifse 
Losung  von  chlors.  Kali  ans  essigs.  Kupferoxjd  als  grüner, 
beim  Auswaschen  sich  schnell  zersetzender  und  zur  Unter- 
suchung nicht  geeigneter  Niederschlag  erhalten.  —  Bast- 
sekes  Kupferchhrid,  2(3CuO,  CuCl)  -f  7H0  (1),  wird  in 
ihnBcher   Weise   wie    die  vorhergehenden   Verbindungen 
sowohl   ans    der   verdünnten    Lösung   von  Kupferchlorid 
durch  die  oben  angegebenen  Salze  der  fetten  Säuren ,  als 
aus  den  Lösungen  der  entsprechenden  Chloride  (selbst  aus 
Eupferchloridi  Quecksilberchlorid  und  verdünnter  Salzsäure) 
durch  essigs.  Eupferoxyd  gefallt    Auch  das  milchs.  Eupfer- 
ozjd  wird  durch  einige  Chloride  in  der  Siedehitze  unter 
Bildung  starker  Niederschläge  zersetzt ,  deren  Entstehung 
(fLr  die  einzelnen  Chlormetalle  von  einem  bestimmten  Con- 
centrationsgrad  der  Lösung  abhängig  ist.     Das  basische 
Knpferchlorid  ist  sehr  schwerlöslich  (eine  Lösung,  die  nur 
ViMoo  wasserfreies  essigs.  Natron  enthält,  bewirkt  in  Eupfer- 
cUorid    noch   eine    sichtbare   Trübung),    von  grünlicher 
Farbe  und  anfänglich  von  flockiger  Bescha£fenheit;  später 
zertheilt  es  sich  sehr  fein  und  läfst  sich  nur  durch  Zusatz 
von  schwefeis.  Natron  aus  der  Flüssigkeit  abscheiden.    Es 
scheint  durch  Wasser  allmälig  zersetzt  zu  werden;   durch 
Eochen  nimmt  es  schnell  die  Farbe  des  Eupferoxydes  an. 
—  Casselmann  sieht  in  der  eigenthümlichen  Neigung 
des  Kupferoxydes,  basische  Salze  mit  4  Aeq.  Oxyd  gegen 


(1)  Vgl.  L.  Omelin*B  Hsndb.  (4.  Aufl.)  m,  411  iL 

18* 


27(>  UnorgaBiieh«  Chemie. 

1  Aeq.  Säure  zu  biMen,  die  Erklftrnng  der  auffallenden 
Thatsache,  dafa  1  Aeq.  einer  stärkeren  Mineralsäure,  sei 
sie  frei  oder  an  Basen  gebunden ,  4  Aeq.  der  niedrigeren 
Glieder  der  Fettsäurereihe  aus  ihren  Verbindungen  mit 
Kupferoxyd  austreibt  (wenn  dieselben  durch  Verdampfen 
oder  Lösen  in  vielem  Wasser  der  Sphäre  der  Einwirkung 
entrückt  werden)  und  dafs  die  fetts.  Salse  des  Natrons 
dasselbe  basische  Salz  wie  reines  Natron  abscheiden. 

Qoeck-  Pebal  und  H.  Sain te-Claire  Deville  (1)  haben 

über  das  Verhalten  des  Salmiaks  und  der  Salzsäure  zu 
siedendem  Quecksilber  Mittheilung  gemacht.  Sie  beobach- 
teten, als  Sie  (in  der  Absicht  die  Tension  der  Salzsäure 
und  des  Ammoniaks  in  dem  bei  360°  theilweise  zersetzten 
Salmiakdampf  zu  bestimmen)  eine  kleine  Menge  Salmiak 
mit  einigen  Grammen  Quecksilber  in  einem  Dampfdichte- 
ballon, dessen  Spitze  zum  Auffangen  etwa  freiwerdender 
Gase  unter  Wasser  getaucht  war,  im  Dampfe  des  sieden- 
den Quecksilbers  zwei  Stunden  lang  erhitzten,  nicht  nur 
keine  Gasentwickelung,  sondern  eine  geringe  Absorption; 
bei  der  nachherigen  Behandlung  des  Kolbeninhaltes  mit 
Wasser  liefs  sich  nur  eine  Spur  von  Quecksilberchlorür 
nachweisen,  welches  nach  Ihrer  Vermuthung  durch  die 
Einwirkung  der  im  Ballon  enthaltenen  Luft  entstanden 
war.  Um  das  Verhalten  der  Salzsäure  zu  Quecksilber 
sicher  festzustellen,  liefsen  Sie  in  einem  anderen  Versuch 
durch  ein  cylindrisches,  mit  zwei  angelötheten  senkrechten 
Bohren  versehenes  Glasrohr,  das  einige  Centiliter  Queck- 
silber enthielt  und  ebenfalls  im  Quecksilberdampf  erhitzt 
wurde,  während  zwei  Stunden  vollkommen  reine  und 
trockene  Salzsäure  strömen.  Auch  hier  wurde  keine  Spur 
von  Wasserdampf  entwickelt  und  das  gebildete  Queck- 
silberchlorür betrug,  wohl  wegen  des  besseren  Abschlusses 


(1)  Ball.  100.  ohim.  [2]  III,  18;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  154;  J.  pr. 
Chem.  XCIY,  499. 
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der  Loft,  noch  waaiger  »Is  im  vorhergehenden  Versach. 
Bein«  SalsBftare  and  Qaeckailber  wirken  demnach,  ent- 
gegen Than't  Angabe  (1),  bei  360^  nicht  merklich  auf 
einander  ein. 

Ch.  M.  Wetherill  (2)  schliefst  aus  einer  Beihe  von  a«««»*«»- 
yersQchw,  dala  das  sogenannte  Ammoniumamalgam  keine 
Verbindung  von  Ammonium  und  Quecksilber ,  sondern 
durch  GasUasen  schwammig  aufgetriebenes  Metall  ist. 
Das  Zustandekommen  dieser  eigenthttmlichen  mechanischen 
Mischung  von  Gas  und  Flüssigkeit  kann  durch  katalyti- 
Bche  Einflüsse  verhindert  werden;  mit  Quecksilber  im» 
prägnirter  Platinschwamm  giebt  z.  B.  als  negativer  Pol 
bei  der  electroljtischen  Zersetzung  der  Ammoniaksalze 
nicht  das  sogenannte  Amalgam»  sondern  eine  sehr  lebhafte 
Gasentwickelung. 

Trägt  man,  nach  St.  Meunier  (3),  gelbes  oder  rothes  Qii««kdib«r- 
Quecksilberoxyd  in  schmelzendes  Ealibydrat  eiU;   so  löst    ^u»«»»- 
es  sich   ohne  Gasentwickelung   und   ohne   Färbung  auf; 
erst  bei  g^teigerter  Temperatur  scheidet  die  geschmolzene 
Hasse  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  Quecksilber  ab. 
Wurde  das  Eintragen  nicht  bis  zur  Sättigung  fortgesetzt 
und  findet  das  Erkalten  langsam  statt;  so  erhält  man  eine 
violettbraune  Masse,  die  bei  dem  Auslaugen  mit  Wasser 
ein  schweres  krystallinisches  violettes  und  ein  leichteres 
fraogrfinea   Pulver   zurückläfst ;    das   von    dem    ersteren 
durch   Schlämmen    getrennt   werden    kann.      Beide    sind 
doreh  vieles  Wasser  zersetzbar.     Das  violette  stellt  nach 
dem  Aaswaschen  mit  absolutem  Alkohol  ein  Gemenge  von 
amorphem  Quecksilberoxjd  mit  einer  krystallisirten  Sub- 
stanz dar,   welche  Meunier  bei  der  Darstellung  in  sehr 
kleinen  Mengen,  Vermeidung  einer   höheren  Temperatur 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  77.  —  (3)  8ilL  Am.  J.  [2]  XL,  160;  Chem. 
Ikws  XII»  207;  Zeitecbr.  Chun.  1866,  660.  -  (8)  Compt  rend.  LX, 
667,  138S;  Instit.  1866,  90,  210;  J.  pham.  [4]  I,  869;  Zeitsobr.  Chem. 
1866,  894,  498;    Chem.  Centr.  1866,  866,  794;    Cbem.  News  XI,  342. 
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und  sehr  Iftngsamefl  Brkaltenksseii  reiner  erhielt.  Sie 
aetgt  iioh  unter  dem  Mikroscop  Atta  durchcii^itigeii  rhom* 
bischen  Octaedern  bestehend,  hat  ein  speo.  Oew*  von  10^31 
und  die  der  Formel  EO,  2HgO  entsprechende  Zusammen* 
setsung.  Ward  das  Eriiiteen  l&ngere  Zeit  fortgesetzt,  so 
scheidet  steh  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  fast  nur  das 
graugrüne  Fairer  aus,  fiftr  dessen  Zusammensatnung  sich 
keine  Constanten  Resultate  (8  bis  5  pO.  Kdi)  ergaben. 
Giefst  man  die  noch  heifse  Masse  langsam  in  kaltes  Was- 
ser, so  schlägt  sich  ein  gelbes  gleichfalls  kalihaltiges  Pul- 
ver vom  Aussehen  des  Quecksilberozydes  nieder.  -^  Aehn- 
liche  Erscheinungen  werden  mit  Natronhjdrat  beobachtet. 
Vgl.  auch  S.  163. 
8iib«r.  Bei  Versuchen,  die  Erfahrungen,  welche  Becquerel(l) 

•«?  ou^-  ^^^^  ^^®  Fähigkeit  des  violetten  Chlorsilbers,  im  Sonnen- 
spectrum  die  verschiedenen  Farben  desselben  anaunehmen, 
gemacht  hat,  zur  Ereeugung  farbiger  photographischer 
Bilder  au  verwerthen,  hat  L.  A.  Poitevin  (3)  gefunden, 
dafs  die  Einwirkung  des  farbigen  Lichtes  auf  violettes 
Chlorsilber  durch  die  Anwesenheit  reducirender,  d.  h.  sol- 
cher Substanzen,  welche  Chlor  binden  können,  nicht  modi- 
ficirt  wird,  dafs  oxjdirende  Substanzen  dagegen  (voraus* 
gesetzt,  dafs  sie  nicht  selbst  auf  das  violette  Chlorsilber 
einwirken),  wie  zweifach-ohroms.  Alkalien,  Chroms&ure, 
Salpeters.  Uran  und  selbst  Salpeters.  Silber,  die  Beaotion 
aufserordentlich  erieichtern.  Ein  mit  violettem  Silber- 
chlorür  überzogenes  Papier  ßürhi  sich,  wenn  es  mit  einem 
durchsichtigen  verschiedenfarbigen  Schirm  bedeckt  wird, 
im  Sonnenlicht  nur  langsam  und  undeutlich;  es  nimmt 
dagegen  schon  im  diffusen  Tageslicht  die  Farben  des 
durchsichtigen  Schirmes  an,  wenn  es  vorläufig  mit  einer 
Lösung  von  zweifach-chroms.  Kali  imprägnirt  wurde;  es 


(1)  Jahrwber.  f.  IS^V^,  3S6;  f.  1840,  164.  —  (2)  Gom|>i.  rosd. 
LXI,  1111;  BttU.  Boc  ohim.  [2]  V,  165;  Chem.  Gentr.  1S66,  SS{  Dtngi. 
pol.  J.  CLXXIX,  455;  Chom.  Nswb  XUl,  78. 
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wird  dann  weift  im  weiften,  grttn  im  grüneti  Licht»  u«  8.  Wi 
Beftüglieh  der  praetischeii  Verwerthung  dieeeB  VerbültenB 
aur  Ensengung  farbiger  Photographieen  VerWeieen  wir  auf 
die  Abhandlung  (1). 

Nach  einer  Mittheiliing  von  J.  P.  Eaiset  (2)  wird  ^^12^ 
photograpbiach  onempfiDdliches  Joddilber  in  einer  Atmo^^B^^ib^'.' 
Sphäre  von  Ofton  (daroh  Bensold&mpfe  oder  den  Indncliong« 
fbnken  erhalten)  echnell  in  hohem  Orade  empfltadlichi 
H.  üarey  Lea  (8)  kam  bei  der  Prttfiiiig  dieset  Angabe 
zn  dem  eotgegengeBetzten  Besaltat.  ünempfindlicbeB  Brom* 
Silber  (4)  sowohl  als  Jodsilber  wurden  selbst  flach  halb* 
stflndiger  Bxpotoition  in  einer  Ozonatmosphät*e  (diese  waf 
mit  Phosphor,  oder  mit  übermangtos*  Kali  nnd  Schwefel* 
säure  dargestellt)  vom  Lichte  nicht  in  der  Weise  vei^ändert, 
daft  das  Entwickelungsbad  irgend  ein  Bild  hervorrief  •— 
Kaiser  (5)  hat  dagegen  die  Bichtigkeit  Seiner  Resultate 
anfrecht  eriialten  und  angegeben,  dafs  das  von  Ihm  ge- 
prüfte Jodsilber  durch  Eintauchen  einer  empfludlioben  Jod* 
silbercollodiamschicht  in  mit  Jodsilber  gesättigte  10  pro* 
oentige  Jodkaliumlösnng  erhalten  war.  -^  Oarey  Lea (6) 
theilt  in  einer  folgenden  Notiit  zahlreiche  Versnobe  mit, 
welche  nach  Ihm  beweisen,  daft  Jodsilber;  wie  immer 
bereitet,  niemals  unempfindlich  ist 

H«  Vogel  (7)  hat  im  weiteren  Verfolg  Seiner  Unter* 
soehungen  über  die  Etawirknog  des  Lichtes  auf  die  Haloid* 


(1)  Poiteyin  wendet  hierzu  ein  mit  violettem  Chlorailber  über- 
sogen 68  Papier  an ,  tiber  dessen  Bereitung  Br  später  bisHcbten  will. 
ZAt  JBzpoDiivog  in  der  Camera  besitst  dasselbe  noch  nicht  die  gent- 
geade  Empfindliohkeit ;  auch  brAunen  sich  die  mittelst  negativer  Platten 
erhaltenen  Copieen  im  directen  Sonnenlichte.  —  (2)  Photographisches 
,  Archiv  y,  418.  —  (8)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXIX,  74;  im  Ausz.  J.  pr. 
Cbem.  XGV,  81t;  Photographisches  Atehir  Vt,  98.  —  (4)  Dieses  wui'de 
durch  FftUenvon  Salpeters.  Silber  mit  Bromammonium  erhalten,  welche 
Bereitangsweise  mit  VogeTs  Angabe  (Jahresber.  f.  1868,  286)  im 
Widscspmoh  steht.  —  (6)  Fhotograpbisohss  Archiv  VI,  868.-^  (6)£ben- 
di^lbst«  264.  —  (7)  Pogg.  Ann.  OXXV,  889;  Ssitsohr.  Chem.  1865, 
688;  Dingl.  poL  J.  CLXXVII,  471. 
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lü^tiehS^  yerbmdangen  dea  Silbers  die  Thatoache  beobachtet,  6b& 
Br'o^'b^!'' eine  Beihe  von  Substanzen  in  ähDlicfaer  Weise  sensibili* 
sirend  auf  Jodsilber  wirkt,  wie  Salpeters.  Silber*  Da  diese 
Substanzen  (salpeters.  Quecksilberoxydnl ,  Snnchlorttr, 
arsenigs.  Natron,  Gerbsäure,  Galluss&ure)  nur  darin  über- 
einstimmen, dafs  sie  Jod  chemisch  binden,  so  g^ebt  Vogel 
für  das  auffallende,  frtther  angeführte  Verhalten  (1)  des 
Jodsilbers  folgende  Erklärung.  Eben  so  wie  die  Wärme 
manche  Verbindungen  direct,  andere  nur  bei  Anwesenheit 
eines  dritten  Körpers,  der  sich  mit  einem  *der  Zersetzungs- 
producte  verbinden  kann,  zerlegt,  so  werden  auch  reines 
Chlor-  und  Bromsilber  direct  durch  die  Einwirkung  des 
Lichtes  zersetzt,  Jodsilber  nur  dann,  wenn  das  freigewor- 
dene Jod  wieder  gebunden  wird.  Beines  Jodsilber  sei 
defshalb  bei  Abwesenheit  organischer  Substanzen  im  Lichte 
wahrscheinlich  völlig  unveränderlich,  und  eben  so  verhalte 
sich  das  durch  einen  Deberschufs  von  Jodkalium  gefllllte, 
sofern  diesem  eine  kleine  Menge  von  Jodkalium  anhafte 
und  dieses  das  Jod  nicht  chemisch  binde.  Dafs  bei  der 
Zersetzung  des  Jodsilbers  im  Lichte  unter  dem  Einfluß 
von  Salpeters«  Silber  kein  freies  Jod  nachgewiesen  werden 
kann,  erscheint  hiernach  selbstverständlich.  Die  grüne, 
im  feinzertheilten  Zustande  braune  Substanz,  in  weldie 
das  Jodsilber  unter  den  genannten  Umständen  übergeht, 
hält  Vogel  für  Bübersui^odür^  AgiJ,  welches  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodkalium  auf  das  Subchlorür  Ag^Cl  ganz 
mit  denselben  Eigenschaften  erhalten  wird. 

W.  Beissig  (2)  hat  die  chemischen  Veränderungen, 
welche  das  Jodsilber  im  Lichte  fUr  sich,  sowie  in  Be- 
rührung mit  einer  Lösung  von  salpeters.  Silber  oder  Ferro- 
cjaukalium  erfahrt,  mit  folgendem  Besultat  untersucht 
Beines  Jodsilber  (durch  Lösen  der  mittelst  Jodkalium  ge- ' 


(1)  Jabresber.  f.  1863,  286.  —  (2)  Wien.  aoad.  Anseiger  1866, 
202;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  405;  Zeitschr.  Cfaem.  1866,  91;  aasführlieber 
Wien.  acad.  Ber.  LH  (2.  Abth.),  655. 
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fluten  YerbiAdfiDg-üi  concentrirter  Jodkaliamldsung,  Fällen  ^''^eh^ 
durch  vieles  Wasser  und  sorgföltiges  Auswaschen  EU^^^n^^f 
erhalten)  wird  im  Lichte  weder  chemisch,  noch  überhaupt 
in  einer  solchen  Weise  verändert,  dals  ein  Lichteindruck 
nachweisbar  wäre.  Nur.  die  in  einer  Collodiumschichte 
niedergeschlagene,  sehr  fein  zertheilte  Verbindung  erfährt 
(durch  Wärmewirkung)  eine  molecnlare  Veränderung, 
welche  die  Erzeugung  eines  Bildes  möglich  macht.  Ver- 
wandelt man  feinzertheiltes  metallisches  Silber,  das  in 
einer  Collodiumschichte  auf  eine  Glasplatte  aufgetragen 
ist,  unvollständig  in  Jodsilber,  so  nimmt  die  Schichte  Licht- 
eindrücke  an,  nach  Reissig's  Erklärung  durch  die  Um- 
setsUng  des  Jodsilbers  mit  Silber  zu  Silbersubjodftr,  AgsJ. 
War  das  Silber  vollständig  in  Jodsilber  verwandelt  worden, 
so  erfährt  die  Schichte  im  Lichte  molecnlare  Veränderun- 
gen, ohne  dafs  Jod  frei  würde  (nur  bei  Zusatz  von  Bici- 
nusöl  zu  dem  Collodium  wurde  Ausscheidung  von  Jod 
beobachtet).  —  Lösungen  von  reinem  Salpeters*  Silber 
werden  im  Lichte  nicht  verändert  Jodsilber,  das  mit 
einer  (8  bis  12  pC.  des  Salzes  enthaltenden)  Lösung  von 
Salpeters.  Silber  bedeckt,  dem  Lichte  dargeboten  wird, 
zerfallt  in  Subjodür  und  freies  Jod,  welches  letztere  aus 
der  Silberlösung  Jodsilber  fallt  und  Salpetersäure  und 
Sauerstoff  in  Freiheit  setzt.  Eine  mit  Jodsilber  imprägnirte 
UoUodiumplatte  giebt  aus  diesem  Grunde,  wenn  sie  mit 
5  bis  lOprocentiger  Silberlösung  feucht  erbalten  und  dem 
Lichte  mittelst  einer  Objectivlinse  anhaltend  ausgesetzt 
wird  (nicht  bei  kürzerer  Dauer  der  Exponirung),  ein  sicht- 
bares Bild.  Unter  einer  gesättigten  Lösung  von  Salpeters. 
Silber  scheidet  Jodsilber  im  diffusen  Licht  einen  röthlichen 
Körper  aus,  welcher  auf  Wasserzusatz  Jod  frei  werden 
läfst  und  im  directen  Sonnenlichte  aus  der  überstehenden 
Silberlösung  sogleich  Jodsilber  fällt  Unter  einer  Lösung 
von  Ferrocjankalium  belichtet,  wird  das  Jodsilber  fast 
augenblicklich  unter  Bildung  von  Subjodür,  Ag^J,  Jod- 
kalium und  Ferridcjankalium  zerlegt ;  je  nach  der  Stärke 


232  Unorganifohe  Chemie. 

?«'ueü7  ^^^  Beliohtttng  tritt  echtieller  oder  langaamer  ein  siehtbarM 

M.  Oarej  Lea  (1)  hat  zwei  Versuche  besöhrieben, 
in  welchen  Er  den  entscheidenden  Beweis  dafUr  sieht,  dafs 
die  Veränderung,  welche  eine  mit  Jod-  oder  Bromsilber 
überzogene  empfindliche  Platte  durch  Bdichtong  erf&hrt, 
nur  in  einer  physikalischen  Modification  den  Biibersalzes 
und  nicht  in  der  Beduction  desselben  unter  Abscheidung 
von  Jod  oder  Brom  besteht.  £ine  belichtete  Platte,  auf 
welcher  nach  dem  gewöhnlichen  Entwickelungsverfahren 
das  negative  Bild  erzeugt  war,  wurde,  ohne  zuvor  die  un- 
veränderten  Schichten  zu  entfernen,  mit  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxjd  behandelt, 
um  das  aus  dem  Entwickelungsbad  stammende  reducirte 
Silber  aufzulösen.  Statt  des  erwarteten  positiven  Bildes 
trat  hierauf  die  ursprüngliche  Schichte  mit  (scheinbar) 
vollkommen  gleichförmiger  Dichte  hervor.  In  einem  zwei- 
ten Versuch  konnte,  nachdem  bei  ganz  gleichem  Verfiahren 
die  Behandlung  mit  salpeters.  QuecksilberoxTd  bei  gelbem 
Lichte  vorgenommen  worden  war,  auf  der  regenerirten 
gleichförmigen  Schichte  durch  blofse  Einwirkung  eines 
Entwickeluugsbades  mit  Eisenoxydulsalz  unter  Zusatz  von 
Oitronsäure  und  salpeters.  Silber  das  urspiilngliche  Bild 
in  aller  Schärfe  wieder  erzeugt  werden. 

Die  grüne  Färbung,  welche  mancher  Platindraht  der 
Flamme  ertheilt,  wenn  er  im  Gasgebläse  bis  zum  vollen 
Weifsgiühen  erhitzt  wird,  und  welche  auch  mit  feinem 
(höchstens  0,2  MM.  dicken)  Platindraht  beim  Erhitzen  mit 
der  blauen  Spitze  der  Löthrohrflamme  sehr  deutlich  in 
dem  Augenblicke  erhalten  wird,  wo  das  Ende  des  Drahtes 
mit  einer  sternförmigen  Lichterscheinung  zurEugel  schmilzt|  • 
zeigt  nach  E.  Kraut  (2)  im  Spectralapparat  die   Linien 


(1)  Sill.  Am.   J.  [2]  XL,    109;    Instlt.  1866,  72.    -    (2)  Zeitsohr. 
aaal.  Chem.  IV,  869. 
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des  Baryts.  Sie  rttbrt  demnach  von  einem  Q^alt  des 
Platins  an  Barynm  oder  einer  Barjtverbindnng  her,  viel- 
leicht in  Folge  einer  Anwendung  des  Baryumsnperoxydes 
bei  der  Verarbeitung  des  Platins. 

C.  Birnbaum  (1)  hat  durch  Einwirkung  von  schwef-  *'»*»■■ 
liger  Säure  auf  das  blaue  Iridiumoxjdhydrat  einige  Iridium- 
salze erhalten,  welche  den  von  Claus  (2)  beschriebenen 
Bhodiumsalsen  entsprechend  zusammengesetzt  sind.  Be- 
handelt man  reines,  in  Wasser  suspendirtes,  blaues  Iridium- 
oxjd  mit  gasförmiger  schwefliger  Säure,  so  l5st  sich  ein 
Theil  des  Oxyds  mit  hellolivengrüner  Farbe,  ein  anderer 
Theil    bleibt    als     braungrünes    schwefliga.    Irtdmmaxydj 

SO  1 
IrSO^  +  4H0  oder     ^^    [O,  +  4Hae,  ungelöst.     Das 

in  Wasser  völlig  unlösliche  Salz  ist  nach  dem  Trocknen 
über  Schwefelsäure  eine  schwarzbraune  amorphe  Masse, 
die  beim  Erhitzen,  unter  Bücklassung  von  schwarzem 
Iridiumoxyd,  Wasser,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure 
entwickelt  In  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  sie  sich, 
unter  Freiwerden  von  schwefliger  Säure,  mit  grüner  Farbe; 
Salpetersäure  sowie  Kalilauge  erzeugen  blaues  Oxyd.  Die 
von  diesem  unlöslichen  schwefligs.  Iridiumoxyd  abfiltrirte 
Flüssigkeit  scheidet  beim  allmäligen  Verdunsten  der  schwef- 
ligen Säure  einen  hellgelben  krystallinischen  Niederschlag 
ab,  während  die  überstehende,  zu  einer  braunen  amorphen 
Masse  eintrocknende  Lösung  noch  olivengrün  gefärbt 
bleibt.  Das  ausgeschiedene,  in  Wasser  kaum  lösliche  Pul- 
ver ist  achoefligs,  Iridiumsesquioxyd^  IrgSsOs  -f-  6  HO,  oder 

3S9) 

91**  1  ^'  ^"  ^^^^f   welches  unter  gleichzeitiger  Bildung 

von  Schwefelsäure  durch  Beduction  des  Iridiumoxyds  zu 
Sesquioxyd  einstanden   ist.     Es  ist  in  Säuren  leicht  mit 


(I)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  177;    Zeitsohr.    Chem.    1865,    459; 
Chem.  Centr.  1865,  1132.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1860,  211. 
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iridiom.  g^xi^  Farbe  löalicb  und  wird  beim  Erbitsen  mit  Kali 
zuerst  brauD;  dann  allmälig  grün  und  l^lau.  Nachstebende 
Doppelsalze  des  schwefligs.  Iridiumsesquioxdes  erbftlt  man 
einfach  durch  Vermischen  der  vom  schwefligs.  Iridium- 
oxyd  abfiltrirten  olivengrünen  Lösung  mit  dem  betreffen- 
den kohlens.  Alkali ,  so  dafs  noch  kein  Niederschlag  ent- 
steht^ wo  beim  Stehen  an  der  Luft  das  Salz  als  dunkler 
krystallinischer  Niederschlag  sich  abscheidet 

Schwefligs.   Kalinm-  o  ^rk 

IridiumBegquioxyd  :  IrjKgScOig  +  6  HO  oder       ^^^  jOa  +  SH^O 

SchwefiigB.  Natrium-  „«^ 

Iridiuin»esquioxyd  :  Ir,Na,S50j«  +  8H0  oder  |p  nLP«  +  *^*^ 

Schwefligs.  Ammonium-  j.^.^^ 

Iridiumsesqaioxyd  :  Ir,(NH4)AOig+6HOoder|?j|g  v  jO«  -|-  3H,0. 

Auch  das  Platinozyd  scheint  analoge  Salze  zu  bilden. 
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W.  Morkownikoff  (I)  und  W.  Heints  (2)  haben  *■'«• 
Ihre  Anrichten  über  chemische  Stractar  dargeleg^.  Wiri>oiii«ri«aad 
entnehmen  Ihrer  Discusrion  die  Definition,  welche  Mor- 
kownikoff für  die  Isomorie  und  Metamerie  gegeben 
hat.  Als  isomer  betrachtet  Derselbe  j^diejenigen  empirisch 
gleich  susammengesetsten  Molecüle,  deren  Kohlenstoff- 
kern  (3)  oder  einzelne  Kohlenstoffkeme  dieselbe  Anzahl 
▼on  Eohlenstoffatomen  enthalten  und  mit  derselben  Anzahl 
gleicher  Aequiralente  (Affinitätseinheiten)  anderer  Elemente 
▼ereinigt  sind»  wo  diese  letzteren  aber  gegen  die  einzelnen 
Eohlenstoffatome  eines  jeden  Kohlenstoffkerns  yerschieden 
▼ertheilt  sind;  während  metamere  Molecttle  der  Quantität 
des  Kohlenstoffs  nach  yerschiedene  oder  mit  ungleichen 
Aeqnivalenten  yerbnndene  Kohlenstoffkerne  einschliefsen.^ 
Heintz  hat  diese  Definition  adoptirt. 

A.  Crom  Brown  (4)  kommt  bei  dem  Versuch,  die 
Verschiedenheiten  absolut  isomerer  Verbindungen  (worunter 
Er  solche  versteht,  welche  weder  polymer  noch  metamer 
sind  und  demnach   der  physikalischen  und  phjsikalisch- 


(1)  Zflitsohr.  Chem.  1866,  280.  —  (2)  Ebendaselbst^  408.  —  (8)  Als 
Koblenstoffkern  beseiohnet  Morkownikoff  die  unmittelbar  susam- 
menhlngenden  Kohlenitoffutome.  —  (4)  Chem.  Soc  J.  [2]  III,  280. 
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chemischen  Isomerie  nach  CariuB(l)  angehören)  aus  der 
Ungleichwerthigkeit  der  einzelnen  Affinitäten  der  Kohlen- 
stoffatome und  ihrer  Vereinigungsweise  zu  erklären,  zu 
dem  Ergebnifsy  dafs  es  bis  jetzt  im  hinreichenden  That- 
Sachen  fehlt,  um  dieses  Princip  in  den  von  Ihm  gewählten 
einzelnen  Fällen  mit  Sicherheit  anzuwenden. 

Als  Kenomerie  bezeichnet  M.  Berthelot  (2)  die- 
jenigen Fälle  von  Isomerie,  welche  sich  ergeben,  wenn 
aus  Verbindungen  von  ungleicher  Zusammensetzung  durch 
Abspaltung  ungleicher  Atomgruppen  Körper  von  gleicher 
Zusammensetzung  aber  ungleiebtm  Verbndlungsvermögen 
hervorgehen,  wobei  Er  annimmt,  dafs  die  Structur  der 
ursprünglichen  Verbindung  in  ihren  Abkömmlingen  er- 
halten bleibt  und  demnaob  Lücken  (vo  xewv  die  Leere) 
von  verschiedttiier  Ausdehnung  und  Lage  enttiahen  (3). 
Berthelot  vermuthet^  dafs  diese  bei  oarga»isoben  Ver- 
bindungen ao  häufige  Art  ihr  Isomerie  sieh  auoh  bei  nn- 
oi^aJÜacbeD  wiederfinde  und  dafa  insbesondwre  die  ver- 
schiedenen Modifieationen  des  KohlenstoflSi  und  Sohwefeb, 
Borons  und  SiHciuma  und  woU  die  meisten  allotropiaeben 
Zuatäade  der  Kenomerie  angehören.  Die  von  Ihm  sur 
Erläuterung  angeführten  Beispiele  (AldehTd  und  Olycol- 
äiher,  Camphileii  und  Terpilen)  fallen  durchaus  oder 
nahezu  unter  den  von  Gar  ins  (4)  aufgeateltten  Begrii 
der  ohemisch-physikaliacben  Isomerie,  der  auoh  von  Ca- 
rius  schon  auf  unorganische  Verbindungen  und  aUotro- 
pische  Hodükation^i  ausgedehnt  worden  ist. 
ooMütiitio.         KekuU  (5)  hat   die  Constitution  d«*  s.  g.  atomati* 

d«r   arouati« 

^•^  sehen  Substanzen  erörtert     Ausgehend  von  der  Theorie 


biadnnf«». 


(1)  Jslivesber.  f.  1864,  294.  —  (3)  An»,  cb.  pl^ys.  [i]  V,  266;  im 
AuBz.  J.  pharm.  [4]  I,  241;  Chem.  Centr.  1866,  918.  —  (8)  Vgl. 
Boohleder*s  Ansioht  Jahresber.  f.  1864  ,  873;  f.  1864,  294.  — 
(4)  Jabrosber.  f.  1864,  294.  —  (6)  BuU.  soc.  cbim  [2]  HI,  98;  Ann.  ob. 
pby».  [4]  Vni,  168;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  176,  vgl.  auch  277;  Chem. 
Centr.  1806,  1118. 
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der  Wcrtliigkeit  der  ElemeDle  im  Allgemeinen  und  der^^  aronuui. 
Vierwertbigkeit  des  KeUeMiofis  (G)  im  BesonderD,  und  ^"^  ''^^ 
gesttttst  auf  die  Thatseohen^  dafa  1)  die  VerbinduDgen 
dieser  Onippe  immer  TeriiältDifamäfsig  reicher  ao  Kohlen* 
Stoff  sind  als  die  entsprechenden  Fettkörper;  2)  homologe 
VerhindongeB  in  derselbeii  vorkommen;  3)  die  einfaohsten 
aromatwehen  Substanzen  mindestens  6  Atome  Kohlenstoff 
enthalten  and  die  kohlenstoffreicberen  bei  Zersetzungspro« 
oessen  wieder  Verbindungen  mit  6  Atomen  Kohlenstoff 
lieferni  nimmt  Er  in  denselben  als  gemeinsame  Gruppe 
einen  von  6  Atomen  Kohlenstoff  gebildeten  Kern  an. 
Während  aber  in  dem  Kern  der  Fettkörper  nach  der  jetzt 
allgemeiner  adoptirten  Ansicht  Kekul^'s  die  einzelnen 
Koblenstoffktome  durch  je  me  Affinität  mit  einander  ver- 
bunden sind,  so  dafs  den  beiden  äufseren  Atomen  noch 
drei,  den  inneren  dagegen  zwei  freie  Affinitäten  bleiben 
und  allgemein  für  n  Atome  Kohlenstoff  des  ursprünglichen 
Kohlenstoffkernes  die  Zahl  der  freien  Affinitäten  2n  4*  2 
beträgt,  denkt  sich  Kekultf  in  dem  fundamentalen  Koh- 
lenstoffkern  (€•)  der  aromatischen  Verbindungen  jedes 
Kohlenstoffatom  mit  dem  einen  benachbarten  durch  eine, 
mit  dem  andern  durch  ttwei  Affinitäten  verbunden;  die 
Eindglieder  der  „offenen  Kette^  besitzen  demnach  zwei, 
die  inneren  eine  und  die  ganze  Kette  acht  freie  Affini- 
täten. Verbinden  sich  die  beiden  an  den  Enden  gelegenen 
Kohlenstofiatome  durch  je  eine  Affinität  mit  einander,  so 
entsteht  die  „geschlossene  Kette^  mit  sechs  freien  einzelnen 
Affinitäten.  Von  dieser  geschlossenen  Kette  sind  die  ge- 
widmlich  als  aromatische  bezeichneten  Verbindungen  ab- 
zuleiten ;  von  der  offenen  das  Chinon  und  dessen  Derivate« 
Die  freien  Affinitäten  dieses  Kohlenstoffiikelettes  sind  in 
den  Verbindungen  entweder  durch  einwerthige  oder  theil* 
weise  durch  mehrwerthige  Elemente  gesättigt;  durch  den 
Eintritt  der  letzteren  mit  den  an  sie  gebundenen  Elemen- 
ten (He,  €Ha,  NHs,  NO^)  werden  „SeitenkeUen''  gebildet 
—  Bezüglich  der  Erklärungen,  welche  Kekulä  auf  Grand 
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^^•■^j;^^^  dieser  Hypoibeae  flir  das  Verhalten  und  den  cheniiBchen 
uÜdml^!  Character  der  aromatischen  Substanzen  und  die  bei  den- 
selben vorkommenden  Isomerieen  giebt  und  welche  £r 
durch  graphische  Schemata  veranschaulicht^  sowie  beaüg- 
lieh  der  Gesichtspunkte,  die  sich  daraus  fikr  die  Synthese 
ergeben;  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen,  indem 
wir  von  den  Folgerungen  Eekul^'s  noch  die  hervorheben, 
dafs  weder  eine  der  Benzoesäure  homologe  Säure,  noch  ein 
wirklicher,  dem  Benzjlalkohol  homologer  Alkohol  mit 
weniger  als  7  Atomen  Kohlenstoff  im  Molecül  existiren 
kann,  und  dafs  auch  die  Existenz  einer  der  Terephtalsäure 
homologen  Säure  mit  weniger  als  8  Atomen  Kohlenstoff 
unmöglich  ist 

J.  Wilbrand  (1),  welcher  nach  Kekul^'s  Vorgang 
Betrachtungen  ähnlichen  Inhaltes  veröffentlicht  hat,  be- 
zeichnet die  Verbindungsweise  zweier  Kohlenstoffatome 
als  monaffine,  di-,  tri-  und  tetraffine  Lagerung,  je  nachdem 
die  beiden  Atome  durch  je  eine,  zwei,  drei  oder  vier 
Affinitäten  verbunden  sind.  Bei  der  monaffinen  Lagerung 
bleiben  sechs  Affinitäten  frei,  bei  der  tetraffinen  keine. 
In  analoger  Weise  und  von  diesen  verschiedenen  Lage- 
rungsweisen nach  Bedürfiiifs  Gebrauch  machend,  betrachtet 
Wilbrand  die  Verkettung  von  drei  oder  vier  Kohl^Q- 
stoffatomen  und  die  Gruppirung  mehrerer  solcher  multiplen 
Atome  zu  einem  gröfseren  Kohlenstoffkem.  Eingehender 
erörtert  Derselbe  auf  Grund  solcher  Voraussetzungen  die 
wahrscheinliche  moleculare  Structur  der  Allyl-  und  Glj- 
cerylverbindungen. 

Bezüglich  einer  Reihe  von  theoretischen  Betrachtungen 
von  J.  G.  Gen  tele  (2)  (über  einige  Alkohole,  über  die 
Milchsäuren,  Aepfelsäure,  Bernsteinsäure  und  Maleinsäure, 
Dicyansäure,   Cbrom-Schwefelcjanammonium,  über  Bro- 


(1)  Zeitsohr.  Chem.    1866,   688,   686.   —  (3)  J.  pr.  Chem.  XCYI, 
S98  ff. 
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die's  Hyperoxjde  organischer  Sänreradicale,  Pseudoham- 
atoff,  Xenol  und  Toluol  und  über  die  Bildung  der  Säuren 
der  Ameisenaäure-Beihe  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
▼erweisen. 


Erwärmt  man,  nach  V.  Kletzinsky  (1),  gleiche ^^jJJ.V/;;. 
Theile  krystallisirtes  Zinnchlorür  und  Cyanquecksilber,  so  »»•««»«>• 
destillirt  Blausäure  über,  während  Quecksilber  und  Zinn- 
ozychlorid  zurückbleibt.  —  Das  aus  concentrirten  Lösun- 
gen von  Cyanquecksilber  und  Jodkalium  herauskrystalli- 
sirende  Doppeisalz  ist  ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf 
Ammoniak  und  beständiger  als  Jodquecksilberkalium. 

A.  Oautier  (2)  beobachtete  unter  den  Producten 
der  Einwirkung  von  Jodcjan  auf  Phosphorwasserstoff  eine 
feste,  in  Aether  sehr  wenig  lösliche  Verbindung  von  Blau- 
säure und  Jodwasserstoff.     Man  erhält  diese  der  Formel 


n1«| 


€NH,  HJ  oder  N  f  H     entsprechende  Verbindung    direct 

J 
beim  Einleiten  von  Jodwasserstoff  in  abgekühlte  Blau* 
säure,  oder  beim  Zuaammenleiten  der  Dämpfe  beider  in 
einen  grofsen  Ballon.  Die  mit  Aether  gewaschene  weifse 
Verbindung  schielst  aus  Alkohol  in  wahrscheinlich  rhom- 
bo^drischen  Erjstallen  an,  welche  ohne  Geruch,  aber  von 
salsig  bitterem,  dnrchaus  nicht  saurem  Geschmack  sind. 
Bei  300  bis  400^  sublimiren  sie  ohne  zu  schmelzen  und 
ohne  erhebliche  Zersetzung.    Die  wässerige,  erst  nach  und 


(1)  In  der  &  18  angef&hrtcn  Schrift»  8.  28 ;  ftuoh  ZeitM^hr.  Chem. 
1866,  127.  —  (2)  Bull.  soo.  ohim.  [2]  IV,  88;  Oompt  rend.  LXI,  880; 
J.  pharm.  [4]  U,  866;  Instit.  1866,  292;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII, 
86;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  692;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  876;  Chem.Centr. 
1866,  1067;  Chem.  News  XU,  196;  PhiL  Mag.  [4]  XXX,  860. 

JalwMlMriakl  f.  Ctem.  a.  •.  w.  fVr  1M6.  19 
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Bunanra.  nach  schwsch  sauer  werdende  Lösung  entbiUt  keine  Blau- 
säure; sie  gieht  mit  Salpeters.  Silber  einen  Niederschlag 
von  Jodsilber y  der  mit  einer  anderen,  weifsen»  in  viel 
Wasser  löslichen  Verbiodung  gemengt  ist;  Platincblorid 
wird  theilweise  reducirt,  unter  Bildung  eines  gelblichen 
krystallinischen  Körpers;  mit  wenig  Wasser  erhitEt  oder 
mit  Kali  behandelt  zerfällt  die  Verbindung  in  Ammoniak^ 
Jodwasserstoff  und  Ameisensäure. 

Leitet  man,  nach  H.  Gal  (1),  trockene  gasförmige 
Bromwaaserstoffsäure  zu  gut  abgekühlter  Blausäure,  so 
erhält  mau  schlierslich  eine  feste,  sehr  leichte  Masse,  welche 
nach  Entfernung  des  Säureüberschusses  durch  Stehen  über 
Aetzkali  gelblich weifse,  sehr  hygroscopische  Kömer  von 
der  Formel  €NH,  HBr  bildet.  In  Aether  und  Chloroform 
ist  die  Verbindung  fast  unlöslich ;  in  Berührung  mit  Wasser 
zerfallt  sie  in  Bromwasserstoff  und  Blausäure,  welche  lets- 
tere  bald  in  ameisens.  Ammoniak  übergebt;  mit  Kali  ent- 
steht Ammoniak,  ameisens.  Salz  und  Brommetall.  Trockene 
Jodwasserstoffsäure  bildet  mit  Blausäure  noch  leichter  die 
ganz  ähnlich  sich  verhaltende,  auch  von  Oautier  (vgL 
oben)  dargestellte,  in  kleinen  Warzen  krystaUisironde  Ver- 
bindung €NH,  HJ.  Salzs.  Gas  wird  von  Blausäure  kaum 
absorbirt.  Um  der  zu  diesen  Versuchen  dienenden  Brom- 
oder Jodwasserstoffsäure  das  freie  Brom  oder  Jod  zu  ent* 
ziehen,  leitet  man  dieselbe  am  zweckmälsigsten  über  Bims- 
stein, der  mit  Wasser  getränkt  ist,  welches  rothen  Phos* 
phor  Buspendirt  enthält.  —  Mit  Brom-  oder  Jodäthyl 
verbindet  sich  die  wasserfreie  Blausäure  nioht;  dagegen 
entsteht  mit  Bromacetyl  eine  gelbliche,  feste,  schon  bei 
100^  zersetzbare  Verbindung« 


(1)  BuU.  800.  cbim.  [2]  IT,  481;  Compt.  rend.  LXI,  64S;  Instit 
1865,  880;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  88;  Zeitschr.  Chem.  1866, 
11;  Chem.  Centr.  1866,  1146. 
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G.   Salet  (1)   bestätigt  für  das  flttSBige   Chlorcyan,  «'»«'«r*" 
durch  eine  erneute  Bestimmung  der  Dampfdichte  (gef.  2^3; 
her.  2,129),  die  schon  yon  Wurtz  (2)  gefundene  Formel 
CyCl. 

R.  F.  Smith  (3)   untersuchte   rohes  (lithionhaltiges)  ct»»^*«- 

üjankalium,  welches  sich  in  einem  Hohofen  bei  Eilmamock 

in  grofser  Menge  gebildet  hatte.    Die  Analyse  ergab  : 

CyO    CO,  Bio,  SO, 

KO      KO    KO     KO    CyK    KS    KCl    KO    NaO    LiO   X*)  Summe 
21,46  1,34  0,98    0,41  47,78  1,61    0,74    10,18  7,19    0,74  5,82    98,14. 
•)  OnpUt  and  UnlSaUehM. 

H.  Schiff  und  E.  Bechi  (4)  geben  an,  das  von  ^^pjjjiir.- 
Lallemand  (5)  beobachtete  violette  Salz  enthalte  kein  '^' 
Ferrocjankupfer,  sondern  sei  ein  Gemenge  von  Eupfer- 
ejanür- Ammoniak,  NHs,  Cnfij,  mit  wenig  Eupfercyanid- 
Ammoniak,  NHgy  CuCj.  Eine,  so  gef&rbte  Verbindung 
lasse  sich  darstellen  durch  Kochen  einer  ammoniakalischen 
Auflösung  des  weifsen  Eupfercjanür- Ammoniaks  ^  NHs^ 
CufCj,  an  der  Luft;  wo  sich  beim  Erkalten  glänzende 
violette,  an  der  Luft  unverftnderliche  Krjstalle  absetzen. 
Eine  der  Formel  NtHeCutCjt  -|-4NH8ÜUiG7  entsprechende 
Verbindung  erzeuge  sich  in  dunkelgrünen  rectangulären 
Prismen  beim  längeren  Kochen  der  ammoniakalischen 
Lösung  von  Kupfercyanür  an  der  Luft.  Gleichzeitig  bilde 
sich  hierbei  ein  blaues ,  beim  Trocknen  Ammoniak  ver- 
lierendes und  dann  annähernd  der  Formel  NaHeCusCjs  -)- 
2NHaGutC7  entsprechendes  Salz.  Fttr  das  weifse;  unlös- 
liche;  in  monoklinometrischen  Prismen  krjstallisirende 
Kaliumsalz  &nden  Sie  die  Formel  KCj,  2GusG7  +  2H0. 

—  Lallemand(6)  sucht  darzuthnui  dafs  das  von  Schiff 

(1)  J.  phjtfm.  [4]  I,  869;  Compt  rend.  LX,  586;  BnU.  loc.  chim. 
(«]  IV,  105;  Ann.  Ch.  PUnn.  CXXXVI,  144;  J.  pr.  Chem.  XCIY, 
448;  Chem.  Centr.  1866,  46;  Zeitsebr.  Chem.  1865,  448.  ^  (2)  Jahree- 
ber, f.  1861,  879.  —  (8)  Chem.  News  XI,  62;  Chem.  Centr.  1866,  767. 

—  (4)  Compt  rend.  LX,  88;  Bali.  lOC.  chim.  [2]  III,  878;  Chem.  Centr. 
1865,  814;  Zeitschr.  Chem.  1865,  159;  J.  pr.  Chem.  XCV,  264,  aut- 
AhrKeher  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  24.  —  (5)  Jahresber.  f.  1864, 
801.  —  (6)  Compt  rend.  LX,  1142;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  450. 
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^'JJJ^^";  und  Bechi  erhaltene  violette  Salz  mit  dem  von  Ihm 
''*'  untersuchten  nicht  identisch  war.  Das  schwerlösliche 
Doppebalz;  NH^Cy,  2  Cu^Cy ,  läfst  sich  nur  durch  frei- 
williges Verdunsten  einer  Auflösung  von  Eupfercyanür  in 
Cjanammonium  rein  erhalten.  Es  krystallisirt  in  fast 
farblosen,  perlmutterglänzenden  Schuppen,  welche  bei  120^ 
oder  durch  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Verlust  des 
Glanzes  plötzlich  ziegelroth  werden.  Seine  Lösung  in 
kaltem  Ammoniak  wird  an  der  Luft  dunkelblau  und  setzt 
dann  ein  anderes  Salz  ab.  Beim  Verdunsten  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  Kupfercjanür  an  der  Luft  bilden 
sich  dunkelblaue  Prismen,  weiche  stets  mit  grauen  Ery- 
stallen  gemengt  sind,  und  eben  so  erhält  man  ein  Gemenge 
von  grünen  nadelfi^rmigen  Doppelsalzen,  wenn  man  den 
in  Eupfersalzen  durch  Cjankalium  entstehenden  Nieder- 
schlag aus  seiner  Lösung  in  Ammoniak  und  Cjankalium 
krystallisiren  läftt. 

Ftnideyan.  Läfst  man,  uach  C.  Weltzien  (1),  auf  eine  Lösung 
von  Ferridcyankalium  Kalium-  oder  Natriumamalgam  ein- 
wirken, so  bildet  sich  Ferrocyankalium.    Er  drückt  diese 

VI 

Umwandlung   durch  die   Gleichung  :  E^FeCyia  +  I^s  = 
2K4feCye  aus,   unter  der  Annahme,   dafs  das  Ferridcjan- 

VI 

kalium  Ferrid  (Fe  =  112),  das  Ferrocyankalium   Ferrür 
(fe  =  56)  enthalte. 

»»*^pj^-  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  W.  Weith  (2) 
ftlrbt  sich  eine  wässerige,  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lö- 
sung von  Nitroprussidnatrium  in  Berührung  mit  Natrium- 
amalgam unter  Abscheidung  eines  blauen  Niederschlags 
rein  gelb ;  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  scheidet  sich 
Eisenoxydhydrat  ab,  und  in  der  gelben,  mit  Essigsäure 
neutralisirten  Lösung  entsteht  dann  beim  Vermischen  mit 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVI,  166;  Zeitsohr.  CSbem.  1866,  29.  *- 
(2)  ZeiUohr.  Chem.  1866,  626;  Chem.  Centr,  1866|  886. 


Allfitthol  «in  Niederschlag  y  der  aas  wäBBerigem  Weingmet 
io  fast  farblosen  Nadeln^  aus  Wasser  in  hellgelblichen 
knrsen  dicken  Erystallen  anschielst  Die  Analyse  dieser 
Verbindung  entspricht  der  Formel  GeNftHaFeiNaA-j-  lOHsO. 
Sie  verwittert  über  Schwefelsfiure  und  f&rbt  sich  dann  an 
der  Luft  blau;  die  Lösung  giebt  mit  Eisenoxydsalsen 
einen  Uauen  und  mit  Salpeters.  Silber  einen  weifsen,  leicht 
in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag. 

L.  Ditscheiner  (1)  hat  die  Krystallform  einiger  ^SlS;^; 
▼on  Schrötter  dargestellten i  aber  noch  nicht  näher  be«  **"' 
schriebenen  Cjanplatinverbindungen  bestimmt.  —  Rubidium- 
platmoyanUr  krjstallisirt  in  grünlichgelben,  schwach  fluo- 
resciraiden  monoklinometrischen  Prismen  mit  den  Flächen 
4-P<»  •  — Poo  .  (Poo)  .  ooP  .  cx>Poo  .  (ooPoo),  den 
Neigungen  ooPoo  :  ooP  =  137^';  ooP :  —  Poo  =  63^47'; 
4-Poo  *  — Poo  =:  120^37'  und  dem  spitzen  Axenwinkel 
=:  80^39,5',  woraus  sich  fUr  die  Grundform  das  Axenver- 
hältnifs  a  ( Klinodiagonale )  :  b  :  o  (Hauptaxe)  ss  1,1098 
:  1  :  0,6372  ergiebt.  —  Bubidmmbaryumplaäncyaniir  krj- 
stallisirt in  gelblichweifsen  monoklinometrischen  Prismen 
von  der  Combination  -^F  .  — P  •  ooP  .  -f-Poo  .  — Poo 
.  (ooPoo)  .  OP  .  ooPoo.  Es  ist  die  Neigung  von  +P 
:  +P  =  97«57';  +P  :  ooP  =  102^6';  (ooPoo)  :  cx)P  = 
136^11';  der  spitze  Axenwinkel  =  62%4';  die  Grandform 
hat  demnach  das  Axenverhältnifs  a  (Klinodiagonale) :  b  :  c 
(Hauptaxe)  =  1,0780  :  1  :  0,9745.  Mit  den  entsprechen- 
den Kaliumsalzen  sind  diese  beiden  Rubidiumverbindungen 
nicht  isomorph,  nach  Di  t  seh  einer 's  Angabe  in  Folge 
eines  abweidienden  Wassergehaltes.  —  Ammonüimmagne* 
mmploHncyanür ^  NH4,  Mg,  PtfCy«  -f-  6  HO,  krjstallisirt 
im  rhombischen  System.  Die  kirschrothen,  stark  fluoresci- 
renden  Krystalle  sind  Ciombinationen  von  P  •  l^oo  und  00  Poo, 
mit  den  Neigungen  von  ooPoo  :  P  =  116^20';  P  :  P  im 


(1)  Wien.  Acftd.  Ber.  L  (8.  Abth.),  S78;  InsUt  1866,  56. 
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bradbjdiagonalen  Hanptschiiitt «:  Hl^S^i';  P :  P  im  makro- 
diagonalen  HanptBchnitt  sc  127*20',  entaprediend  dem 
AxenverhältnifB  a  (Makrodiagonale)  :  b  :  c  (Haoptaxe)  s 
1  :  0,7420  :  0^948. 
"uliäL  ^'  ^*  Dft^y  (1)  ^^^  ^^}  übrigens  schon  längst  Ton 
anderen  Chemikern  (2)  beschriebene  Beobachtung  gemacht, 
dafs  eine  Lösnng  von  reinem  Schwefelcyankalinm  mit  Sal- 
petersäure oder  noch  mehr  mit  salpetriger  Säore  eine 
intensiv  blatrothe  Färbung  annimmt,  die  sich  von  der 
mittelst  Ebenoxjdsalzen  bewirkten  durch  gröfsere  Ver- 
g^glichkeit  unterschddet 

Frisch  gefälltes  Ghromoxjdhydrat  löst  sich,  nach  W. 
L.  Glasen  (3),  leicht  in  yerdunnter  Schwefelcjanwasser- 
stoffsäure  zu  einer  grünvioletten,  in  der  Wärme  intensiv 
grünen  Lösung,  welche  über  Schwefelsäure  zu  schwarz- 
grünem ,  amorphem ,  zerfliefslichem  Schwefelcyanehromf 
CrtCjsS«,  eintrocknet.  Mit  kohlens.  Ammoniak  gefälltes 
Zinnoxydulhydrat  löst  sich  in  Schwefelcyanwasserstoffsänre 
zum  gröfseren  Theil,  unter  Rücklassung  eines  hell  orange- 
gelben Niederschlags.  Die  farblose  Lösung  setzt  beim 
Stehen,  rascher  beim  Kochen  Zinnoxydul  ab  und  liefert 
dann  beim  weiteren  Verdunsten  citrongelbes  Sekioefdcyan- 
»inn,  SnüySs*  Dasselbe  färbt  sich  beim  Erhitzen,  ohne 
Aenderung  der  Form,  braun,  dann  schwarz  und  schmilsst 
zuletzt  unter  Hinterlassung  eines  schwarzen,  mit  violett- 
rothem  Licht  verglimmenden  Bückstandes.  Es  löst  sich 
in  Wasser  wie  in  absolutem  Alkohol  und  die  wfisserige 
Lösung  reflectirt  das  Licht  blau.  Kalilauge  scheidet 
schwarzes  Zinnoxydul  ab  und  die  verdampfte  Lösung  giebt 
tafelförmige  Krystalle  eines  Doppelsalzes.  In  Schwefel- 
cyankalium  löst  sich  das  Schwefelcyanzinn  unter  Abschei- 
dung von  braunem  Schwefelzinn  und   das  Filtrat  liefert 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  228;  Chem.  Centr.  1865,  919.  —  (2)  Jah- 
reaber.  f.  1852,  439,  440.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XGVI,  849;  Zeitsohr. 
Chem.  1866,  101 ;  Chem.  Centr.  1866,  222. 
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floeret  S^ryoUDe  von  Sohwefeleyanzinn  und  Bersetat  »ick  "^*i^;^,V 
dftnti  beim  weiteren  Verdampfen.     Zinnoxydhydrat  oder  "n*«»««»- 
Antimonoxydbydrat  lösen  sich  in  SchwefelcyanwaBseratofiP- 
sänre  nicht  oder  nur  in  sehr  geringer  Menge  auf. 

P.  T.  Oleve(l)  hat  einige Scbwefelcyanverbindnngen 
des  Goldes  untersucht.  Fügt  man  eine  mit  zweifach- 
kohlens.  Kali  neutralisirte  Lösung  von  Goldchlorid  zu 
ttbersehUssig  bleibendem  Schwefelcyankalium^  so  entsteht 
ein  voluminöser  orangerother  Niederschlag  von  Kalium* 
gotdsulfoeyamdy  Au(CySs)s  +  ECySs.  Erhitzt  mau  die 
Lösungen,  so  löst  sich  der  Niederschlag  auf  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  mit  unveränderter  Zusammensetzung 
in  feinen  orangerothen  Nadeln  wieder  ab;  der  gröfsere 
Theil  bleibt  jedoch  in  der  Lösung ,  die  sich  beim  Ver^ 
dampfen  unter  Beduction  von  metallischem  Gold  und  Ent- 
weichen von  Schwefelblausäure  zersetzt,  so  dafs  schliefslich 
Ghlorkalium  und  Ealinmgoldsulfocyanttr  herauskrystalli- 
siren.  Der  Niederschli^.  von  Ealiumgoldsulfocyanid  wird 
durch  Wasser  zersetzt  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  alkoholische  Lösung  setzt  beim  Vermischen  mit  ver- 
dttnnter  Salzsäure  nach  einiger  Zeit  kupferrothe  Nadeln 
ab;  Natron  bewirkt,  unter  Entfärbung,  die  Abscheidung 
eines  schwarzblauen  Pulvers,  Ammoniak  die  !ßildung  von 
weifsen  Nadeln;  Eisenchlorid  färbt  sie  blntroth,^  andere 
Metallsalze  geben  dunkelgeflü*bte  Niederschläge.  Das  oben 
erwähnte  KaHumgoldstUfocyanüry  AuCySt  -|-  ECySs,  erhält 
man  am  leichtesten  durch  Vermischen  einer  auf  80^  er- 
wärmten Lösung  von  Schwefelcyankalium  mit  kleinen 
Mengen  von  neutralem  Goldchlorid,  so  lange  der  rothe 
Niederschlag  beim  Umrühren  noch  verschwindet  Das 
beim  Verdampfen  anschiefsende ,  durch  Umkrystallisiren 
geremigte  Salz    bildet  lange,   strohgelbe,   abgestumpfte 


(1)  Aii8  OefTen.  af  akad.  FOrhandl.  XX ,  288  in  J.  pr.  Chem. 
XCIV,  14;  Zeitflohr.  Cbetn.  1865,  413;  Cbem.  Centr.  1865,  388;  Bull. 
■00.  ohim.  [8]  IV,  36. 
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^^in.  Prismen ,  die  über  100^  schmelaen  und  sieb  dabei  in 
Schwefeil  Schwefelkohlenstoff ^  Gold  und  Schwefelcyan* 
kalium  sersetsen.  Die  wässerige  Lösang  setst,  mit  Sab- 
säure  yermischt^  nur  bisweilen  kapferrothe  Nadeln  ab;  sie 
giebt  mit  Ammoniak,  Eisenchlorid,  Qaecksilberchlorid, 
Salpeters.  Silber  und  Bleizucker  weifse,  mit  Kupfervitriol 
gelbbraune,  mit  Zinnchlorttr  schwarzbraune,  mit  salpeters. 
Quecksilberoxydnl  schwarze  Niederschläge ;  Eäsenvitriol 
färbt  roth  unter  Fällung  von  Oold,  Schwefelwasserstoff 
färbt  braun.  Das  weiüse  Silbergoldsulfocyanttr,  AgGySs 
4-  AuCjSf,  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leichtlöslich  in 
Ammoniak;  am  Licht  wird  es  langsam  schwarz.  Der 
durch  Ammoniak  entstehende  Niederschlag,  AuüySs-f-NHt, 
zersetzt  sich  allmälig  unter  Schwärzung;  an  heifses  Was- 
ser giebt  er,  unter  Bücklassung  ebes  grttnen  PulVers, 
Ammoniak  ab. 


n'dV.M«  R.  L.  Maly  (1)  beobachtete,  dafs  sich  reichlich  Amei- 
®^^^[^"' senaäure  bilde,  wenn  man  Natriumamalgam  zu  unter 
■i«r«.  Wasser  befindlichem  oder  schon  darin  gelöstem  kohlens. 
Ammoniak  bringt,  oder  auch,  aber  in  geringerer  Menge, 
wenn  man  fein :  granulirtes  Zink  und  kohlens.  Zink  mit 
Kalilauge  kocht.  Entwickelt  man  aber  mittelst  reinem 
Zink  oder  Natriumamalgam  und  Marmor  gleichzeitig 
Kohlensäure  und  Wasserstoff,  so  entsteht  keine  Spur 
Ameisensäure.  Maly  folgert  hieraus,  dafs  zur  Synthese 
der  Ameisensäure  Wasserstoff  im  Entstehungszustand, 
Kohlensäure  im  Moment  der  Uebertragung,  so  wie  die 
Gegenwart  einer  starken  Base  nothwendig  seien. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXXXV,  118;  Zeitsdir.  Chem.  1866,  682; 
Wien.  aoad.  Ans.  1866,  46;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  443;  Chem.  Centr. 
1866,  638;  J.  pharm.  [4]  II,  428;  Instit.  1866,  316;  Chem.  Newt  XII, 
13;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  360. 
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Lorio  (1)  bat  gefunden,  dafs  sich  die  AmeisensiUire  ^ 
durch  Spaltong  der  Oxalsäure  unter  dem  Einflnfs  des 
Gljcerins  auch  in  concentrirterem  Zustande  gewinnen 
läfst  Zur  Bereitung  einer  ö6procentigen  Säure  in  grörse* 
rem  Mafsstabe  erbitst  man  ein  Gemenge  von  krystallisirter 
Oxalsäure  mit  entwässertem  Glycerin.  Die  Beaction  be- 
ginnt bei  75^  und  ist  bei  90^  in  vollem  Gang,  indem  neben 
der  sich  entwickelnden  Kohlensäure  verdflnnte  wässerige 
Ameisensäure  übergeht  Fügt  man  nun,  so  wie  die  Ent- 
wickelung  der  Kohlensäure  beendet  ist,  wiederholt  eine 
neue  Quantität  Oxalsäure  zu,  so  geht,  indem  die  Zer- 
setzung sogleich  beginnt,  eine  concentrirtere  Ameisensäure 
über,  bis  schliefslich,  entsprechend  der  Gleichung  GsHsG«  -{- 
2flje  =  GH«e2  +  2H,e  +  GO,  auf  je  126  Th.  Oxal- 
säure 82  Th.  56  procentiger  Ameisensäure  gewonnen  sind. 
Der  Grand,  warum  anfangs  eine  wasserreichere  Säure, 
übergeht,  scheint  darin  zu  liegen,  dafs  sich  bis  zu  einer 
gewissen  Grenze  eine  Verbindung  des  Glycerins  mit  der 
Ameisensäure  bildet  Der  ganze  Procefs  geht  mit  grofser, 
an  dem  Eintritt  nnd  dem  Aufhören  der  Kohlensäureent- 
Wickelung  erkennbarer  BegelmäTsigkeit  vor  sich;  es  ist 
nicht  nöthig  auf  die  Temperatur  besonders  zu  achten,  und 
eine  und  dieselbe  Menge  Glycorin  kann  Monate  lang  zur 
ununterbrochenen  Gewinnung  der  Säure  verwendet  werden. 
Läfst  man  entwässerte  Oxalsäure  auf  Glycerin  einwirken, 
so  erhält  man  7ö  procentige  Ameisensäure ;  die  Zersetzung 
beginnt  dann  schon  unterhalb  50^  und  wegen  des  Auf- 
schäumens mufs  die  Temperatur  sorgfaltig  überwacht 
werden.  Zur  Darstellung  von  krjstalUsirbarem  Ameisen- 
säurehydrat ist  es  zweckmäfsiger,  ameisens.  Kupfer,  statt  des 
Bleisalzes,   durch  Schwefefwasserstoff  zu  zersetzen.    Ein- 


(1)  BaU.  Boo,  obin.  [2]  V,  7,  12;  Compt.  rend.  LXI,  S8S,  8S6; 
lastit.  186S,  299;  J.  pharm.  [4]  II,  288;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  692; 
J.  pr.  Cham.  XCVIl ,  168;  I>ingl.  pol.  J.  CLXXVIU,  800;  Chem. 
Gentr.  1866,  1004,  1066;   Chem.  News  XII,  149. 
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faoher  erhält  m$n  dieselbe  aber,  wenn  man  entwlAserte 
Oxalsäure  unter  gans  gelindem  Erwärmen  in  70procen- 
tiger  AmeisenBäure  löst  und  nach  dem  Erkalten  den  von 
der  krjatallisirten  Oxalsäure  abgegossenen ,  flüssig  geblie- 
benen Theil  für  sich  der  Destillation  unterwirft«  Das 
nahezu  wasserfreie  Destillat  liefert  bei  guter  Abkühlung 
krystalHsirbare  Ameisensäure.  —  Von  allen  ameisensauren 
Saleen  liefert  nur  das  Eupfersalz  durch  Einwirkung  der 
Wärme  eine  concentrirtere  (87procentige)  Ameisensäure; 
durch  Zersetzung  der  ameisens.  Salze  mit  Schwefelsäure 
(oder  der  zweifach-sauren  Salze  ftlr  sich)  läTst  sich  nur 
selten  und  stets  nur  wenig  einer  70procentigen  Säure 
gewinnen.  Entwässerte  Oxalsäure  gab»  bei  sorgfältigem 
Erhitzen  für  sich,  eine  ziemliche  Menge  55procentiger 
Säure.  Läfst  man  Ameisensäure  von  etwa  57  pG.  über 
concentrirter  Schwefelsäure  stehen»  so  bleibt  schliefslich 
eine  63procentige ,  dem  Hydrat  26H80s4'3HaO  ent- 
sprechende Säure.  —  Lorin  g^ebt  ferner  an^  dafs  sich 
auch  die  Aether  der  Ameisensäure  leicht  in  gröfserem 
Mafsstabe  darstellen  lassen,  indem  man  das  entwässerte 
Gljcerin  gleichzeitig  mit  äquivalenten  Mengen  von  Oxal- 
säure und  desjenigen  Alkohols  zusammenbringt,  dessen 
Aether  man  gewinnen  will.  Man  läfst  die  beim  Erhitzen  sich 
entwickelnden  Dämpfe  eine  Zeit  lang  wieder  in  die  Retorte 
zurückfliefsen  und  destillirt  erst  einige  Zeit  nach  der  völ- 
ligen Zersetzung  der  Oxalsäure.  500  Grm.  Amylalkohol 
geben  so  das  gleiche  Gewicht  ameisens.  Amyl. 

Th.  Harnitz-Harnitzky  (1)  hat  die  Synthese  der 
Essigsäure  (und  Capronsäure,  s.  diese),  wie  früher  (2)  die  der 
Benzoesäure  ausgeführt  (3).  Leitet  man  Chlorkohlenoxyd  und 

(1)  Comp!  rend.  LX,  928;  Ball.  boc.  ohim.  [2]  III,  868;  Ann.  Ch. 
Pharm.  GXXXVI,  121;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  897;  Chem.  Centr.  1865, 
812;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  537.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  842.  — 
(8)  A.  Naoqnet  (Ball.  too.  ohim.  [2]  IV,  90)  tlberi«agte  eich,  daft 
aaf  dem  von  Catton  (rgL  Jahresber.  f.  1868,  816;  f.  1864,  885)  aar 
Synthese  organisoher  Säuren  angegebenen  Weg  nioht  die  aagekilndigten 
Besoltate  erlangt  werden  können. 
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BvmfigßB  in  eine  auf  120®  erhitste  Betorte,  so  verbinden 
sie  sich  unter  Entwickelung  tod  Saks&nre  su  Ghloracetyl, 
welches  letstere  mit  Wasier  wieder  in  ESssigfläure  und 
SalsBäure  serfi&llt : 

en«  +  G^Cl,  »  €,H,^C1  +  HCl 

€A^C1  +  H,^  »  CIAO,  +  HCl. 

Die  energische  Eünwirkung  und  die  rasche  Strömung  der 
Gase  lassen  in  den  Vorlagen ,  selbst  bei  guter  Abkühlung, 
nnr  wenig  von  dem  Prodnct  sich  ansammeln;  das  meiste 
verdichtet  sich  in  einer  Aetznatron  enthaltenden  Flasche. 
Die  gebildete  Essigsäure  wurde  durch  die  Analyse  des 
Silbersalzes  nachgewiesen. 

H.  Basset  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  Seine  früheren 
ähnlichen  Mittheilungen  (2),  auch  die  Einwirkung  von 
Chlorpikrin  und  Chloroform  auf  essigs.  Kali  untersucht. 
Ghlorpikrin  wird  beim  Erhitzen  mit  geschmolzenem  essigs. 
Kali  und  Alkohol  auf  100®  mit  Leichtigkeit  und  ohne 
Gasentwickelung  zersetzt;  bei  Anwendung  von  9  Aeq. 
essigs.  Kali  ist  die  Zersetzung  vollständig.  Es  bilden  sich 
dabei  Chlorkalium,  salpetrigs.,  kohlens.,  zweifach-essigs. 
Kali  und  essigs.  Aethyl,  entsprechend  der  Gleichung : 

Cbloz^  EwDgi.  Essigs.       Zweifkoh- 

pikrin  Kaü  Alkohol  Aethyl       essig.Kali 

G(HOt)Cli+9  e,H.KO,+8  6tH«0=8  KC1+KN0,+€IK,0,+ 8  «AOs+S  €4HvKO« 

Chloroform   wirkt  auf  essigs.   Kali    bei  Gegenwart    von 

Alkohol   erst  bei  125®  ein,  iodem   (neben   etwas  Kohlen- 

ozyd)  Chlorkalium,  ameisens.  Kali,  zweifach •  essigs.  Kali 

und  essigs.  Aethyl  entsteht : 

Chlore-  Essigs.  Ameisens.        Zweifach-        Essigs. 

form  K«U  Alkohol  Kali  essigs.  Kali      Aethyl 

€HC1«  +  eOAK^,  +  20^0  =  8KC1  -f  €HKO,  -|-  SO^H^KO«  -h  8e4H«0,. 


(1)  Cham.  Soe.  J.  [2]  III»  31;  Chem.  News  XI,  89;  Aon.  Cb. 
Pharm.  CJCXXVUl,  256;  J.  pr.  Chem.XCV,  292;  Zeitschr.  Chem.  1866, 
849;  Chem.  Centr.  1886,  496;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IV,  222.  —  (2)  Jah- 
resher.  f.  1884,  478. 
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oxydoJ^w«*  C*  ^'  Hauer  (1)  hat  das  eaaigs.  UranoxjdnatroB,  das 
bis  jetat  nur  in  Tetraedern  mit  dreiflächiger  Znspitanng 
der  Ecken  bekannt  war  (2)^  in  kleinen  wohlansgebildetea 
Bhombendodekaedern  erhalten. 

™'S:r^'  Chloralhydrat,  GjHCIsO  +  H,0,  zerftllt,  nach  E.  J, 
Manmen^  (3),  beim  Erwärmen  mit  Silberoxjd  and 
Aether  unter  Bildung  von  Dichloressigsäure^  und  eben  so 
geht  diese  Säure  oberhalb  170®  fast  rein  über,  wenn  man 
Chloral,  welches  mit  feuchtem  Chlor  dargestellt  wurde, 
der  Destillation  unterwirft. 

^;552SV  J.  Broughton  (4)  hat  dargethan,  dafs  die  Säure- 

Anhydride  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlen- 
stoff auf  ein  Metallsalz  der  betreffenden  Säure  bei  höherer 
Temperatur  erhalten  werden  können.  Zur  Darstellung  des 
Essigsäureanhydridsy  dessen  Bildung  der  Gleichung 

Esssigs.  Blei  Essigsttareanbydrid 

4€f,HsPb0,  +  €S,  =  2Pb,S  +  GO,  +  2Qfi^^t 

entspricht,  erhitzt  man  fein  zerriebenes,  bei  120^  getrock- 
netes essigs.  Bleioxyd  mit  Schwefelkohlenstoff  in  einer 
starken,  nur  zu  Vs  ^it  dem  Gemenge  angefüllten  und  zu- 
geschmolzenen Glasröhre  einige  Zeit  auf  165^,  indem  man 
die  Röhre,  um  die  Kohlensäure  entweichen  zu  lassen,  von 
Zeit  zu  Zeit  öffnet.  Der  flüssige,  vom  Schwefelblei  ge- 
trennte Böbreninhalt  liefert  bei  der  Destillation  zuerst  den 
überschüssigen  Schwefelkohlenstoff,  dann  wenig  Essigsäure 
mit  einer  Spur  Aceton  und  zuletzt  das  bei  137^  siedende 
Essigsäareanhydrid.  Mit  essigs.  Silber  erfolgt  dieselbe 
Umsetzung  in  kürzerer  Zeit.  Läfst  man  den  Schwefel- 
kohlenstoff auf  das  Metallsalz   bei  Gegenwart  eines  Alko- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXV,  149.  —  (2)  L.  Gmelin'a  Handb.  (4.  Aufl.) 
IV,  639.  ~  (8)  Compt.  rend.  LXI,  958;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX VIR, 
206;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  96;  Chem.  Centr.  1866,  256.  —  (4)  Chem. 
8oc.  J.  [2]  ni,  21;  Ann.  Cb.  Pharm.  Snppl.  lY,  118;  J.  pr.  Chem. 
XGIV,  270;  Zeitechr.  Chem.  1865,  805;  Chem.  Centr.  1865,  869;  Bull. 
Boc.  ohim.  [2]  IV,  212. 
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hol0  einwirken,  so  bildet  sich,  wie  Bronghton  durch 
Daratellang  des  essigs.  Phenyls  (vgl.  dieses)  nachwies,  der 
betreffende  sosammengesetsste  Aether.  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
nnd  Flaorbleiy  oxals.  und  Schwefels.  Blei  werden  von  Schwe« 
felkohlenstoff  nicht  angegriffen,  leicht  aber  Ferrocjanblei, 
benzois.  und  bernsteins.  Blei.  Mit  salpeters.  Silber  ent- 
steht neben  Schwefebilber  eine  grüne  Flüssigkeit  und  ein 
fester  weifser  Körper;  mit  ameisens.  Blei  bilden  sich  un- 
ter reichlicher  Gasentwickelung,  neben  Schwefelblei  und 
einer  stark  riechenden  Schwefelverbindung,  nur  Spuren 
einer  S&ure,  aber  nicht  das  Anhydrid  der  Ameisensäure. 

Die  im  Jahresber.  f.  1864,  328  erwähnte  acetopyro-  \^^^^: 
phosphorige  Säure  verwaodelt  sich,  nach  N.  Menschnt-  ""^' 
kin  (1),  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  am 
besten  von  Wasserstoffsuperoxyd,  leicht  in  AcetapyrophoB" 
phorsäure.  Vermischt  man  eine  Lösung  von  Baryumsuper- 
oxyd  in  möglichst  wenig  verdünnter  Salzsäure  mit  wässe- 
rigem  acetopyrophosphorigs.  Kali,  so  scheidet  sich  beim 
Umrühren  sogleich,  beim  ruhigen  Stehen  nach  einigen 
Stunden  ein  krystalliniscber,  auch  in  verdünnten  Säuren 
nur  schwierig  löslicher  Niederschlag  aus,  der  aus  aceUh 
pyrophoMphars.  Baryt,  Pa(€iH8Ö)HBaa07  +  211^0,  besteht. 
Fällt  man  eine  Lösung  dieses  Salzes  in  verdünnter  Salpe- 
tersäure genau  mit  Schwefelsäure  aus,  so  liefert  das  mit 
Ammoniak  neutralisirte  Filtrat  auf  Zusatz  von  essigs.  Blei 
einen  weifsen,  nicht  in  Wasser  aber  leicht  in  verdünnter 
Salpetersäure  löslichen  Niederschlag  von  acetopyrophoaphars* 
Bleioxyd^  Fs(€9H39)Pb807*  Das  in  analoger  Weise  er- 
haltene ctoetopyrophoaphor^.  Silberoxyd,  Ps(€sHsO)Ag80t> 
ist  ein  weifser,  leicht  gelb  werdender  Niederschlag,  der 
sich  ohne  Zersetzung  in  verdünntem  Ammoniak  oder  Sal- 
petersäure löst;  in  Berührung  mit  concentrirtem  Ammo- 


(1)  Compt  rend.  LX,  5SS;  Bnü.  soc.  chim.  [2]  III,  369;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXXVI,  264;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  S40;  J.  pr.  Chem.XCVI, 
420;  Chem.  Centr.  1866,  1102. 
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niak  scheidet  sich  ein  Theil  des  Silbers  als  Schwanes  Pul- 
ver ab.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  sehr 
leicht  beim  Schmelzen  mit  ätsendan  oder  kohlens.  Alka- 
lieni  yerwandelt  sich  die  Aoetopyrophosphorsänre  in  Phos- 
phorsaare« Ihre  Bildung  aus  acetopyrophosphoriger  S&are 
erklärt  sich  einfach  durch  die  Aufnahme  von  2At.  Sauer- 
stoff: 

Acetopyrophoiphorige  Aoetopyrophofpbor- 

Säure  sAore 

AÄrÄüi  tA  Geuther  (1)  hat  Seine  früheren  Angaben  (2) 
jod^tb^iirt^-^^^"^  die  Producte  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  essigs. 
tl^u!  Aethjl  nun  vervollständigt.  Er  beaeichnet  jetzt  die  Säure 
des  Dimethjlencarbonäthernatron  genannten,  nach  der  Glei- 
chung :  2GsHs  (QsHfi)  O2  +  Nat  :==  €sHftNaO|  -f  ecHsNaOs 
entstehenden  NatronsalzeS;  GeHyNaOs,  als  AMyldiaeßUäiure 
oder  AMylendimethjflencarbansäure.  Bei  der  Destillation 
mit  Wasser  zerfiült  dieses  Salz  in  Aceton,  Alkohol,  Kohlen- 
säure und  neutrales  kohlens.  Natron  (3) : 

KohleoB. 
AeUiyldiacets.  Natron  Aceton  Alkohol  Natron 

aeflH^NaO,  +  8H,0  =:  2€,He^  +  2€A^  +  ^^t  +  GNa,0,. 
Die  Aethjldiacetsäure,  GeHioO«;  läfst  sich  ans  dem  Natron- 
salz durch  trockene  Salzsäure  oder  Kohlensäure  (bei  180^) 
oder  zweckmäfsiger  durch  Zersetzung  der  frisch  bereiteten 
concentrirten  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  von 
Eisessig  und  Schütteln  mit  Aether  abscheiden.  Bei  der 
Zersetzung  mit  Salzsäare  oder  Kohlensäure  entsteht  hier- 
bei noch  eine   feste   krystallisirbare  Säure,  die  unten  er- 


(1)  Jenaitohe  Zeitaehr.  f.  Med.  n.  Natanr.II,  887;  ZeitMlir.  Cliem. 
18$«,  5;  Aroh.  Phaim.  [2]  CXXV,  2%  201.  *-  (2)  Jahieiber.  f.  1868, 
824.  —  (8)  Geuther  Termuthet,  daA  die  Aethyldlacetaaare  anoh  im 
Harn  Torkoromen  kOnne,  sofern  durch  Veranehe  ron  Alsberg  die 
Angabe  von  Petters,  Kaulich  und  Beta  (Jahresber.  f.  1861,  805) 
Aber  daa  Vorhandensein  Ton  Aceton  in  dem  mit  Eisenohlorid  sich 
donkelbrannroth  Erbenden  Harn  eines  Diabetikeri  bestätigt  wird. 
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wSlmte  Dehydracetsftare.  Die  Aethyldiacets&ure  bildet  ^^J^f^ 
eiBe  farblose^  obstartig  reichende  Flüssigkeit  Ton  demj^^'^T^,;^;! 
spec  Gew.  1»03  bei  5^  und  dem  (corrigirten)  Siedepunkt  "^ii^! 
180^,8*  Sie  röthet  Lackmas  erst  bei  Gegenwart  von  Was- 
ser, ftrbt  sich  mit  neutralem  Eisenchlorid  dunkelviolett- 
rothi  destillirt  mit  Wasserd&mpfen  unverändert ,  zersetzt 
sich  aber  mit  starken  Säuren  oder  Alkalien  sowie  auch 
mit  Wasser  bei  150^ ,  wie  das  Natronsalz.  Das  amorphe 
Barjtsalz  zerfallt  beim  wiederholten  Eintrocknen  oder 
Kochen  unter  Abscheidung  von  kohlens.  Baryt;  das 
Enpfersalz,  ^eHgCuOs;  scheidet  sich  beim  Vermischen  des 
Natronsalzes  mit  neutralem  essigs.  Kupferoxyd  als  blafs- 
grttnes  krystallinisches  Pulver  ab,  welches  beim  raschen 
Erhitzen  unter  Sublimation  von  weifsen,  wollig  verfilzten 
Nadehi  schmilzt  und  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Ver- 
flüchtigung von  theilweise  zersetzter  Säure  sich  zer- 
legt Aei/^ldiacets.  Aethyi,  68H14O89  bildet  sich,  wie  frü* 
her  angegeben ,  beim  Erhitzen  des  Natronsalzes  mit  Jod- 
äthyl auf  160  bis  170^  als  farblose,  eigenthümlich  äther- 
artig riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec  Gew.  0,998  bei 
12^  und  dem  (corrigirten)  Siedepunkt  198^  Es  ist  in  kal- 
tem Wasser  etwas  löslicher  als  in  warmem»  färbt  verdünn- 
tes Eisenchlorid  nach  einiger  Zeit  blau  und  zersetzt  sich 
mit  Barytwasser  langsam  unter  Bildung  von  kohlens.  Baryt. 
Das  in  analoger  Weise  erhaltene  äthyldiaceU.  Methyl^ 
GtHisOsi  siedet  (corrigirt)  bei  186<>,8,  hat  dasf  spea  Gew. 
1,009  bei  6^  und  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  ebenfalls  tief 
blau.  —  Durch  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak 
auf  äthyldiacets.  Aethyl  bilden  sich ,  neben  Alkohol  und 
Wasser,  die  beiden  stickstoffhaltigen  Körper  GgHisNOa 
und  GeHiiNOt,  deren  Eigenschafken  schon  früher  mitge- 
theilt  wurden.  —  Zur  Gewinnung  der  oben  erwähnten 
DthydrcLceUaure  löst  man  den  beim  Erhitzen  des  äthyl- 
diacets. Natrons  im  Kohlensäurestrom  bleibenden  bräun- 
lichen Bückstand  in  Wasser  und  übersättigt  die,  vorher 
durch  Schütteln  mit  Aether  von  einem  Theil  der  flürben- 
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A«  e«iK«.  JQQ  Substansen  befreite  Lösung  mit  SakssÜare  oder  Bssiff- 

Aotnyl  dnrea  ^^  ^ 

jJdiih"iwt'?BÄ'Jre.  Die  auBgescbiedenen  (durch  zwei  harzartige  Kör- 
*'****°*'  per  verunreinigten)  Kryatalle  werden  in  Aether  aufgenom* 
men  und  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers^  durch  Ery- 
stallisiren  aus  siedendem  Wasser  oder  durch  Destillation 
gereinigt.  Die  so  erhaltene  Dehydracetsäure,  GsHgOi, 
bildet  nadel-  oder  tafelförmige  ^  dem  rhombischen  System 
angehörende  Erystalle;  sie  schmilzt  unter  Ausstofsung 
kratzend  wirkender  D&mpfe  bei  108<^,ö  bis  109®,  siedet 
(corrigirt)  bei  269«,6 ,  löst  sich  in  etwa  1000  TL  Wasser 
von  6^,  reichlicher  in  heifsem  Wasser,  so  wie  in  heifsem 
Alkohol  und  in  Aether.  Die  mit  Barytwasser  sorgfilltig 
neutralisirte  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  das  reine  Barytsalz,  €8H7Ba04  +  HsO;  in 
rhombischen  Tafeln ;  beim  Kochen  bräunt  sich  die  Lösung 
unter  Abscheidung  von  kohlens.  Baryt.  Das  Natronsalz» 
GdHiNaO«  +  2H8&,  bildet  lange,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln;  das  Ealksalz,  esHTCae«  (bei  15(fi),  dicke  rhom- 
bische Säulen.  Die  Lösung  des  Barytsalzes  g^ebt  mit 
essigs.  Zink;  -Kupfer  und  Salpeters.  Silber  (aber  nicht  mit 
essigs.  Blei)  krystallinische  Niederschläge. 

E.  Frank land  und  B.  F.  Duppa  (1)  haben  eben- 
falls die  aus  essigs.  Aethyl  durch  Natrium  unter  Hitwir- 
kung von  Jodäthyl;  Jodmethyl  oder  Jodamyl  entstehenden 
Körper  zum  Gegenstand  einer  ausgedehnten  Untersuchung 
gemacht,  mit  einem  Resultat;  welches  fbr  einen  Tfaeil  der 
Producte  die  früheren  Angaben  Oeuther's  bestätigt. 
Läfst  man  reines  essigs.  Aethyl  (2)  in  der  Art  auf  Natrium 


(1)  Lond.  B.  8oc.  Proc.  XIV,  198,  458;  XY,  87;  AnvL  Gh.  Pharm. 
CXXXYIII,  204,  328;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  1865,  395;  1866,  270; 
Torlftafige  Anzeige  bezüglich  eines  Theils  der  Beaoltate  :  Ann.  Chem. 
Pharm.  CXXXV,  217;  Chem.  Centr.  1865,  589;  Compt  rend.  LX, 
858;  Ball.  soo.  chim.  [2]  IV,  209;  SiU.  Am.  J.  [2}  XLI,  115.  — 
(2)  Frankland  and  Dappa  hereiteten  den  Esaigäthar  itlr  ohigen 
Zweck  durch  Uebergiefsen  von  6  Kilogrm.  geschmolzenem  eanga.  Natron 
mit  einem  Gemisch    von  3,6  Kilogrm.  97  procentigem   Alkohol   und   9 
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einwirken ,  dafs  die  in  einem  Eühlapparat  verdichteten  Att^yf^h 
Dämpfe  des  im  Oelbad  schlierBlich  auf  ISO^  erhitzten  Ae-^^^^:;,^ 
tbers  Btets  wieder  auf  Natrium  fliefsen,  so  Idat  sich  nicht  Mn^.* 
▼iel  weniger  als  1  At.  des  letzteren  auf  1  Mol.  des  ersteren. 
Erhitzt  man  nun  das  flüssige  (beim  Erkalten  krjstallinisch 
erstarrende)  Product  mit  einer  der  des  aufgelösten  Natriums 
SquiTalenten  Menge  von  Jodäthyl  einige  Stunden  auf  100^ 
und  destillirt  sodann  das  Oanze  mit  viel  und  mehrmals 
erneuertem  Wasser,  so  erhält  man  ein,  auf  einer  wässerigen 
Schichte  schwimmendes»  strohgelbes  ätherisches  Destillat; 
welches  (nach  dem  Waschen  und  Trocknen  mit  Chlor- 
calcium)  durch  fractionirte  Destillation  des  zwischen  120 
und  266®  siedenden  Theils  zwei  Flüssigkeiten  liefert,  von 
welchen  die  eine  A  (mit  dem  Siedep.  204  bis  208^)  die 
Producte  enthält,  deren  Bildung  auf  der  Verdoppelung 
des  Mol.  des  Essigäthers  beruht;  in  der  anderen  Flüssig- 
keit By  von  niedrigerem  Siedepunkt,  finden  sich  die  Pro- 
ducte, deren  Bildung  auf  dem  Ersatz  von  Wasserstoff  des 
Methyls  des  Elssigsäureäthers  durch  Aethyl  beruht  — 
Die  Flüssigkeit  A  enthält  zwei,  durch  sorgfältige  fractio- 
nirte Destillation  trennbare  Aetherarten,  welche  als  diäthyl- 
acetonkohlens.  und  äthylacetonkohlens.  Aethyl  bezeichnet 
werden  und  deren  Bildung  sich  aus  den  nachstehenden 
Gleichungen  ergiebt  : 

Dinatraceton- 
Ewiga.  Aethjl  kohlena.  Aethyl         Alkohol 

2€,H,(€,H»)^,  +  Na,  =r  €4HaNa,(€,H5)0,  +  €AO  +  H,. 

Dinatraeeton-  Di&thjlaceton- 

kohlens.  Aethyl  kohlens.  Aethyl 

OANi,(€,H,)a,  +  ÄötHaJ  -  €4H,(eA),(€,H5)0,  +  «NaJ. 


Kilogim.  conceDtrirter  Bohwefelaänre,  Abdestilliren  nach  swölfttündigem 
Stehen  und  Beetiflcation  des  (6  KUogrm.  betragenden)  alkoholfreien 
Aethen  über  geeehmolMnea  nnd  gepnlyertes  Chlorcalcinm.  Den  Alkohol 
Hftt  man  iweckmftfsig  mittelat  einer  engen  Glasröhre  und  unter  fort- 
währendem Umrfihren  auf  den  Boden  des  die  Sftnre  enthaltenden  Ge- 
nUlMi  fliegen;  auch  iat  ee  rathsam  die  AethersehwefeMure  ror  der 
Anwendung  24  Stunden  atehen  su  laaaen. 
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Ana  etrigi.     r  Nfttracetonkohleiis. 

ÄJ'"«"^       Es8ig8.   Aethyl  Aethyl  Alkohol 

siaren.      %       N»tr»ceton-  AethylaoetMi- 

I  kohlen».  Aethyl  kohlen«.  Aethyl 

I  G4H4Na(G,H,)Os  +  «ÄJ  =  GA(G,H,)(€,H5)0,  +  NaJ. 

Das  dUUhylaceUmkohlena.  Aeü^l^  GioHisOs»  ist  eine 
farblose,  etwas  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem  Qernoh 
und  stechendem  Geschmack;  es  ist  unlöslich  in  Wasser^ 
aber  mischbar  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und 
Aether;  es  hat  das  spec.  Gew.  0,9738  bei  20^  und  siedet 
ohne  Veränderung  bei  210  bis  212^  Wässerige  Lösungen 
von  Kali  oder  Natron  wirken  kaum  darauf  ein,  Baryt- 
oder Ealkwasser,  sowie  siedendes  alkoholisches  K^K  sser- 
setzen  es  aber  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Diäthylaceton 
und  kohlens.  Salz  : 

DUlthylaoeton- 

kohlens.  Aethyl      ^/  Diäthylaceton 

ejl,{G,HMG,n,)Q,  T'KHO  =  G,H,(GA).0  +  GK,0,  +  GA^. 

Das  Diäthylaceton,  €7Hi4G,  ist  eine  farblose,  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  durchdringendem,  campherartigem 
Geruch  und  Geschmack ;  es  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser, 
mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether 
und  hat  das  spec.  Gew.  0,8171  bei  22^  und  den  Siedepunkt 
137^,5  bis  139^  Es  wird  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  nicht  verändert,  oxjdirt  sich  nicht  an  der  Luft, 
reducirt  nicht  ammoniakalische  Silberlösung  und  bildet  mit 
zweifach-schwefligs.  Natron  eine  ölartige  Verbindung.  Es 
ist  isomer  mit  Butjron,  Oenanthol  und  dem  von  Fittig(l) 
durch  Einwirkung  von  Aetzkalk  auf  Valeral  erbaheaen 
Keton.  —  Das  nach  obiger  Gleichung  entstehende  äthyl- 
acetonkohlens.  Aethyl^  GsHu^j  (2),  ist  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit von  angenehmem  Geruch  und  gewürzhaftem  Ge- 
schmack;  es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  mischt  sich  mit 


(1)  Jahresher.  f.  1860,  819.  — (2)  6enther*8  äthyldiscets.  Aethyl 
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Alkohol  und  Aether  id  allen  Verhältnissen ,  siedet  unzer-  j^^^f??! 
setBt  bei  19ö<^  und  hat  das  spec.  Gew.  0,9834  bei  16^  Es;:!^,.':;^ 
wird  von  wässerigen  Alkalien  in  der  Siedehitze  ^  leichter 
noch  durch  Barjtwasser  oder  alkoholische  Kalilösung  an- 
gegriffen» indem  neben  Kohlensäure  und  Alkohol  Aethjl- 
aeeton  entsteht  : 

Aetligrlftceton- 
kohlens.  Aethjl  Aethylaceton 

€4H4(€A)(«tH«)0,  +  KHO  =  €^(6^)0  €K,0,  +  G,H.O. 

Das  reine,  aus  der  Verbindung  mit  zweifach-schwefligs. 
Natron  abgeschiedene  Aethylaceton ,  GftHioO,  ist  eine  farb- 
lose, stark  und  angenehm,  etwas  nach  Campher  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  0,8132  bei  13^  oder  0,8040 
bei  22^.  Es  siedet  bei  101^,  absorbirt  weder  Sauerstoff 
aus  der  Luft,  noch  reducirt  es  Silber  aus  ammoniakalischen 
Lösungen.  Mit  zweifach-schwefligs.  Natron  bildet  es  eine 
in  grofsen  luftbeständigen  Krystallen  anscbiefsende  Ver- 
bindung. —  Das  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Jod- 
äthyl auf  Essigäther  entstehende,  oben  erwähnte  Product 
B  von  niedrigerem  Siedepunkt  liefert  bei  wiederholter 
Bectification  zwei  ätherartige  (durch  Behandlung  mit 
heifsem  Barytwasser  zu  reinigende)  Flüssigkeiten,  von 
denen  die  eine,  bei  118  bis  122^  siedende,  als  ^ithylessigs. 
(oder  äthacets.)  Aethyl,  die  andere,  mit  dem  Siedepunkt 
150  bis  157*,  als  diäthylessigs.  (oder  diäthacets.)  Aethyl 
bezeichnet  wird.  Sie  entstehen  nach  den  Gleichungen  : 
Essigs.   Aethyl  Natressigff.  AetByl 

«€,H,(€,H,)0,  +  N«t  *  2©,H,N«(GA)0,  +  H, 

Hatrewigs,  Aelky]  Aethylessigs.  Aetbyl 

e^^Mßjs^yOt  +  GAJ    «  eA(eA)(««Hs)^t  +  n«j. 

I  Essigs.  AcOyl  Dinmtiessigs.  Astbyl 

Diniiiressiji^.  Aetbyl  Diäthylessigs.  Aethyl 

Das  äihftessigs.  Aethyl,  GeHitOs  =  G^BtiGf^Ht^e^ y  hat 
alle  Eigenschaften  des  butters.  Aethyls;  sein  spec.  Gew. 
ist  =  0,8942  bei  (f,  ond  der  Siedepunkt  liegt  bei  IW;  die 

20* 
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ASZ,nSih  ^fl^AUB  durch  Zersetzung  mit  alkoholischem  Kali  abgeschie- 
7:£;tt';:;i:^'?  dene  S&ure,  die  Aethylestngsäure,  GaHsG«  =  e,H2(e„H5)He«, 
riecht  wie  Buttersäure  (mit  der  sie  identisch  ist)  und  sie- 
det bei  161^  Das  Siibersalz;  €«£[7  AgOi  j  bildet  zu  kuge- 
ligen Massen  vereinigte  nadelartige  Krystalle.  —  Das 
diäthylesoffs.  Aethyl,  GsHieOi  =  €2H(€sH5)sGs  1  ist  eine 
farblose,  angenehm  pfeffermünzartig  riechende  Flüssigkeit 
von  dem  Siedepunkt  151®  und  dem  spec.  Gew.  0,8822  bei  0®. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und 
Aether  und  liefert  durch  Zersetzung  mit  alkoholischer 
Kalilösung  die  DicUhylessigsäure^  welche  sich  von  der  iso- 
meren Capronsäure  durch  den  verschiedenen  Geruch  und 
das  Verhalten  des  Silbersalzes  unterscheidet.  Das  dtäthyl- 
easigs.  Silber^  GeHnAgOg,  bildet  in  Wasser  lösliche,  asbest- 
ähnlicbe,  seideglänzende  Krystalle,  welche  in  starkem  Licht 
sich  braun  färben,  während  das  caprons.  Silber  in  Wasser 
fast  unlöslich  ist  und  in  breiten,  wenig  lichtempfindlichen 
Tafeln  krjstallisirt.  Diäthylesaigs.  Baryt ^  ^oHuBaOs,  ist 
eine  in  Wasser  leicht  lösliche  krystallinische  Masse.  — 
Jodmethjl  wirkt  auf  die  Natriumverbindung  des  Essig- 
äthers schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lebhaft  ein. 
Unter  Absdieidung  von  Jodnatrium  bildet  sich  ein  in  der 
Kälte  flüssig  bleibendes ,  ätherartiges  Product,  welches 
nach  dem  Abdestilliren  mit  Wasser  in  dem  öligen  bei  183 
bis  184®  siedenden  Theil  des  Destillats  zwei  Verbindungen, 
methjlacetonkohlens.  Aethyl  und  dimethylacetonkohlens. 
Aethyl,  enthält,  deren  Bildung  sich  ganz  in  derselben 
Weise  erklärt,  wie  die  ihrer  Homologen  mit  Jodäthyl  (l). 
Die  Trennung  beider  geschieht  durch  Behandlung  mit 
siedendem  wässerigem  Kali,  durch  welches  das  dimethyl- 
acetonkohlens. Aethyl  kaum  angegriffen  wird,  wtiirend 
das  methylacetonkohlens.  Aethyl,  wie  die  homologe  Aethyl- 


(1)  Aafser  den  obengenannten  Körpern  wurde  auch  das  mit  bottera. 
Aetbyl  isomere,  später  genauer  zu  beschreibende  tUmethyUssigt.  Aeikyly 
€«H„0,  =  €tH(€H,),(€,Hft)0„  erhalten. 
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▼erbindimg,  sieb  leicht  damit  Beraetst  Das  dimethylaeeion'  ^[  ^^^ 
koUens.  Aethyl,  GsHue,  =  64Hs(€Hs),(G,H5)98,  ist  eineSiX^ 
farblose,  etwas  ölartige  Flüssigkeit  von  eigentbümlichem^  ei!^i^ 
angenehm  aromatischem  Geruch  und  brennendem  Oe- 
schmack.  Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  siedet  bei  184^  und  hat  das  spec.  Gew.  0,9913 
bei  16®.  Durch  wässeriges  Kali  wird  es  kaum  zersetzt; 
mit  heifser  alkoholischer  Ealilösung  oder  durch  kaltes 
Barytwasser  zerftUt  es,  analog  der  Aethylverbindung,  in 
Kohlensäure,  Alkohol  und  Dimethylacetan ,  GsHioO  sr 
€8H4(€H8)iO.  Dieses  ist  eine  leicht  bewegliche,  ange- 
nehm nach  Petersilie  und  Aceton  riechende  Flüssigkeit 
von  dem  Siedepunkt  93®,Ö  und  dem  spec.  Gew.  0;8099  bei 
13® ;  es  wird,  wie  das  Diäthylaceton,  nur  schwierig  oxydirt 
und  bildet  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  nur  schwierig 
eine  krystallisirte  Verbindung.  Das  methylaceUmkohlena. 
Aethyl,  GtHisGs,  zersetzt  sich,  wie  schon  oben  erwähnt, 
mit  wässerigem  Kali  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Kohlen- 
säure, Alkohol  und  Methylacdan ,  G^HsO  =  e8H6(6H8)0, 
welches  mit  zweifach-schweflig^.  Natron  eine  krjstallinische 
Verbindung  eingeht  und  daraus  durch  Destillation  mit 
wässerigem  Kali  rein  erhalten  wird.  Es  ist  eine  leicht 
bewegliche;  dem  Chloroform  etwas  ähnlich  riechende,  in 
Wasser  ziemlich  lösliche  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt 
8P  und  dem  spec.  Gew.  0,8125  bei  13^  Es  ist  wahr" 
seheinlich  identisch  mit  Freund's  (1)  Acetjläthjl.  — 
Frankland  und  Duppa  geben  femer  noch  vorläufig 
an,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  die  Natrium- 
verbindung des  Essigäthers  ein  Gemenge  von  Aethem 
entsteht,  aus  welchem  durch  Behandlung  des  zwischen 
170  und  190^  siedenden  Antheils  mit  alkoholischer  Kali- 
lOsnng  eine  Säure,  die  Amykssigsäure ,  €sE[|(65Hii)HOt, 
erhalten  wird,   welche   Sie   als   mit  der   Oenanthjlsäure 


(1)  Jsbresber.  f.  1860,  818. 
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ideotuch  betrachten.  —  Becttglich  der  van  FrankUnd 
und  Duppa  angestellten  theoretiachen  Betrachtungen  ftber 
die  Conatitation  der  vorstehend  beachriebenen  Körper  müa* 
sen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
Ae«ioiütrii.  Q   Angler  (1)  überzeugte  Bicfa,  dals  der  Siedepunkt 

des  reinen  Acetonitrila ,  wie  es  durch  Erhitzen  von  Acet- 
amid  mit  wasserfreier  Fhosphorsäure  erhalten  wird »  bei 
76^5  bis  77»,5  (corrig.  77«,6)  liegt  Das  aus  methyl- 
schwefels.  Baryt  und  Cjankalium  daiigestellte;  bei  71^^ 
bis  73^  siedende  Pr&parat  zeigt  nach  sorgfältiger  Bectifi- 
cation  und  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  Quecksilber- 
oxyd (zur  Entfernung  von  noch  beigemengtem  Methyl- 
alkohol und  Ameisensäure)  ebenfalls  den  oben  angegebe 
nen  Siedepunkt. 

Engler  (2)  hat  femer  Näheres  über  das  schon 
im  Jahresbericht  £  1864^  324  erwähnte  Acetonitrilbromür 
und  über  einige  andere  analoge  Bromverbindungen  (vgl. 
Propionitril  und  Benzonitril)  mitgetheilt.  Zur  Darstellung 
des  Acetonitrilbromüra,  6sH$,N,  Br«,  erwärmt  man  eine 
Mischung  von  gleichen  Gewichtstheilen  Brom  und  Aceto- 
nitril;  oder  noch  besser  von  1  TL  Brom  und  6  Th.  Aceto- 
nitril  im  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  der  Brom- 
dämpfe un J  unterwirft  dann  das  Product  der  Destillation, 
wo  (neben  dem  überschüssigen  Acetonitril)  das  Bromür 
als  krystallinische,  durch  vorsichtige  Sublimation  weiter 
zu  reinigende  Kruste  erhalten  wird.  Es  bildet  regelmäfsigOi 
säulenförmige ;  wahrscheinlich  dem  rhombischen  System 
angehörende  Ejystalle,  welche  sich  unter  Zersetzung  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  lösen,  bei  65^  unter  vor- 
heriger Schmelzung  sublimiren  und  an  feuchter  Luft  unter 
Entwickelung  von  Bromwasserstoff  in  ein  Gemenge  von 
Bromammonium,  essigs.  Ammoniak,  Acetamid  und  einem 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXIII»  187;  im  Anas.  Zeitschr.  Chem. 
1865,  314;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  100;  Chem.  Centr.  1865,  832;  BalL 
soc.  chim.  [3]  IV,  149.   -  (2)  Ebendaselbfil. 
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w^faen  krjataHiniBchen  E^er  sich  seraetaen.  DieBer 
letstere  scheidet  sich  auch  beim  Stehen  einer  mit  Wasser 
▼ermischten  weingeistigen  Lösung  des  Bromttrs  in  dünnen 
nadelförmigen  Erystallen  ab.  Die  Analyse  dieser  noch 
nSher  zu  untersuchenden  Verbindung  entspricht  der  For- 
mel GftHvBrsNsOs.  —  Jod  verbindet  sich  mit  Acetonitril 
(oder  Benzonitril)  weder  für  sich  bei  200<>;  noch  unter  Ver- 
mittelung  von  Phosphor. 

A.  MyliuB  (1)  hat  einige  analytische  Versuche  mit ^"•»'y«»»»^»' 
den  aus  Aethyl-  und  Methylalkohol  durch  Einwirkung  von 
Alkalien  entstehenden  harzartigen  Körpern  angestellt.  Ein 
rotheSy  in  Alkalien  unlösliches  Harz  von  constanter, -viel- 
leicht der  Formel  GeHgO  =  3  €21149  ~  2H,e  entspre- 
chender Zusammensetzung  wird  durch  Erhitzen  einer  Lö- 
sung von  Aetznatron  in  Aethyl-  oder  Methylalkohol  und 
Vermischen  der  roth  gewordenen  Flüssigkeit  mit  Wasser 
erhalten.  Mit  Methylalkohol  entsteht  dasselbe  leichter  und 
in  gröfserer  Menge;  es  schmilzt  bei  59^  das  mit  Aethyl- 
alkohol  gewonnene  bei  65^.  Gleichzeitig  bildet  sich  etwas 
Ameisensäure.  Erhitzt  man  eine  alkoholische  Natron- 
lösung unter  gewöhnlichem  Druck;  so  wechselt  das  durch 
Säuren  ausgefällte ,  in  Alkalien  lösliche  Harz  in  der  Zu- 
sammensetzung und  eben  so  unterscheidet  sich  das  durch 
Erhitzen  der  alkoholischen  Natronlösung  bei  Gegenwart 
von  essigs.  oder  ameisens.  Natron  gebildete  Harz  durch 
einen  gröfseren,  annähernd  der  Formel  GuHisO  entspre- 
chenden Kohlenstoffgehalt. 

Vermischt  man,  nach   C.  Fried el  (2),  Chloraceten,    a**»«"- 
GsHsCl  (3),   nach   und   nach   mit   abgekühltem   Natrium- 


(1)  Ghem.  News  XI,  148;  Zeitschr.  Cbem.  1866,  626;  Chem.  Centr. 
1866,  1166.  — (2)  BnU.  100.  ohim.  [2]  IV,  181;  Compt.  rend.  LX,  980; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  820;  J.  pr.  Cbem.  XCYI,  62;  Zeitsdir. 
Clnm.  1866,  898;  Chem.  Centr.  1866,  770;  Phil  Mag.  [4]  XXIX,  686. 
—  (8)  JahfMber.  f.  1869,  888. 
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methylat,  so  bildet  sich    unter  Abtcheidoiig  von  Ohlor- 
nairium  und  eQtq>recheiid  der  Oleichong  : 

OACl  +  €H«NaO  »  NftCl  +  6,H«0 
Aceton,    welches    durch  Behandlung   des    Destillats    mit 
Chlorcalcium  und  Entfernen  des  Methylalkohols  mit  Über- 
mangans. Kali  rein  (Siedep.  56  bis  09^}  erbalten  werden 
kann. 

Das  nach  dem  Verfahren  von  Biche  (1)  durch  elec- 
trolytische  Zersetzung  einer  Mischung  von  Salzsäure  und 
Aceton  erhaltene  Manochlaracetan ,  GsH^ClO;  ist  nach 
E.  Linnemann  (2)  nicht  identisch ,  sondern  nur  isomer 
mit  dem  Epichlorhydrin.  Es  bildet  eine  leicht  beweglichei 
farblose  Flüssigkeit  von  heftigem,  zu  Thr&nen  reizendem 
Geruch.  Es  hat  das  spec.  Gew.  1,162  bei  IG^^  und  siedet 
bei  0,735  M.  Druck  bei  119o  (Biche  fand  den  Siedep. 
=  117^  und  das  spec.  Gew.  =  1,14  bei  14o).  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  sowie  in  etwa  10  Vol.  Wasser. 
Von  festem  Aetzkali  wird  es  unter  Bräunung,  von  Natrium 
unter  Explosion  zersetzt;  mit  Brom  entwickelt  es  Brom- 
wasserstoff  und  mit  zweifach-schwefligs.  Alkalien  geht  es 
keine  Verbindung  ein.  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird 
es  leicht  in  Aceton  umgewandelt.  Durch  Einwirkung  von 
Silberozyd  s&erfallt  es,  unter  Abscheidung  von  metallischem 
Silber  und  Ohlorsilber,  in  Kohlensäure  und  iu  ein  gelöst 
bleibendes  Silbersalz,  dessen  Zusammensetzung  G^HeAgiOs 
auf  eine  Verbindung  von  essigs.  und  glycols.  Silber  deutet, 
ohne  dafs  jedoch  diese  Säuren  daraus  abgeschieden  wer- 
den konnten.  Das  entsprechende  Ealksalz,  G4H6Cas95  -{- 
H^O,  war  leichtlöslich  und  in  Prismen  krystallisirbar.  Als 
weitere  Zersetzungsproducte  des  Monochloracetoas  durch 
Silberoxyd  treten  Essigsäure,  Ameisensäure  und  braune 
syrupartige  Körper  auf. 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  839.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXIV,  170 ; 
Zeitflohr.  Chem.  1865,  425;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  442;  Cbem.  Centr. 
1865,  502;  J.  pharm.  [4}  11,  72. 
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G.  Borscbe  und  B.  Fitiig(l)  haben  Unterauchun- 
gen  aosgefbhrt  über  einige  Derivate  des  Acetons  and 
über  die  Umwandlang  demselben  in  Alljlen.  Zur  Dar- 
stellung des  Dichlaraceians,  68H4Cls0y  in  gröfserer  Menge 
leitet  man  Ghlorgas  in  der  Kälte  so  lange  in  Aceton ,  bis 
dieses  gelbgrün  gefärbt  ist;  erhitzt  dann  die  Flüssigkeit 
einige  Standen  zum  Sieden,  indem  man  die  in  einem  auf- 
wärts gerichteten  Küblrohr  verdichteten  Dämpfe  wieder 
aurückfliefsen  läfst,  und  reinigt  das  Product  durch  fractio- 
nirte  Destillation.  Das  reine  Dichloraceton  riecht  ange- 
nehm ätherartig  und  siedet  constant  bei  120<>.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wird  es  von  Fünffach -Chlorphosphor 
nicht  angegriffen;  erhält  man  aber  das  Gemenge  beider 
etwa  swei  Tage  lang  im  Sieden ,  so  bildet  sich  (nach  der 
Gleichung  :  GsH^CUO  +  POI5  =  GsHiCU  +  PCl«e) 
IXehhraeetanchlorid ,  68H4C14  welches  nach  der  Behand- 
lung mit  Wasser  und  Trocknen  mit  Chlorcalcium  dareh 
Destillation  gereinigt  wird.  Es  ist  ein  farbloses;  nicht 
unangenehm  riechendes  Oel  von  dem  Siedepunkt  153^  und 
dem  spec  Gew.  1,47  bei  l3o.  Das  isomere  Dichlorpropylen- 
chiorür  (2)  siedet  um  etwa  Ö0>  höher.  Neben  dem  Di« 
chloracetonchlorid  bildet  sich  (aus  vorhandenem  Trichlor- 
aceton)  eine  kleine  Menge  Trichlaracetanohlaridt  GaHsCU; 
welches  bei  194®  siedet  und  aus  der  höher  siedenden  Por- 
tion durch  fractionirte  Destillation  abgeschieden  wird. 
Mit  alkoholischer  Kali-  oder  Ammoniaklösung  zersetzt  sich 
das  Dichloracetonchlorid  genau  so  wie  die  isomere  Pro- 
pjlenverbindung ;  neben  Chlorkalium  bildet  sich  durch 
Wasser  abscheidbares  laoirichhrpropylen,  GsHsClsy  als  un- 
angenehm aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von  dem  Siede- 
punkt 115<^  und  dem  spec.  Gew.  1,387  bei  W.     Aus  Tri- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GXXXIII,  111;  im  Anss.  Zeitachr.  Cbom. 
1S65,  80;  J.  pr.  Cbem.  XGVII,  105;  Ghem.  Gentr.  1865,  455;  Ann. 
eil.  pbya.  [4]  V,  500;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  IV,  862;  PhU.  Mag.  [4] 
XXIX,  586.  —  (2)  Jahrwber.  f.  1850,  496. 
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ohloracetonchlorid  entsteht  unter  doiaelben  Umständen 
TetrachlorpropyleH^  GsHsCli,  als  bei  I660  siedende  Flüssig- 
keit Natrium  wirkt  auf  Dichloraoetonchlorid  so  heftig 
ein,  dafs  es  rathsam  ist,  die  Beaction  durch  Verdünnung 
mit  4  Vol.  der  über  100^  siedenden  (und  wiederholt  über 
Natrium  rectificirten)  EohlenwaaserstofPe  des  käuflichen 
Benzols  zu  mäfsigen.  Es  entwickelt  sich  dann  bei  gelin- 
dem Erwärmen  reines  AUylen,  welches  von  ammoniaka- 
lischem  Eupferchlorür  vollkommen  absorbirt  wird  und  mit 
Brom  Allylendibromür,  €8H4Br9;  von  dem  Siedepunkt  130 
bis  1310  und  dem  spec.  Gew.  2,00  bei  15«  bildet.  Bei  Ab- 
schlnfs  des  Lichtes  verbindet  sich  dieses  Bromür  mit 
2  At  Brom  zu  dem  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtigen 
Tetrabromür,  GsHiBri  (1).  —  Aus  Dichloracetonchlorid 
und  Isotrichlorpropylen  entsteht  durch  Einwirkung  von 
trockenem  Chlor  (mit  letzterem  schon  in  der  Kalte  und 
in  zerstreutem  Licht ,  mit  ersterem  in  der  Wärme  und  im 
Sonnenlicht)  ein  fester,  sublimirbarer  und  aus  Alkohol  in 
flockig  vereinigten  Prismen  krystallisirender  K5rper  von 
der  Formel  GsHsCls.  —  Durch  eine  alkoholische  Lösung 
von  Jodkalinm  wird  das  Dichloraceton  unter  Ausscheidung 
von  Chlorkalium  und  freiem  Jod  zersetzt.  Die  Flüssig- 
keit riecht  nach  Acrolein  und  enthält  einen  theerartigen, 
nicht  flüchtigen  Körper,  aus  welchem  sich  in  Berührung 
mit  wässerigem  Ammoniak  Jodoform  und  Acetamid  bildet 

*'*IJrto"'''*         '^'  Pöp<>ff  (2)  hat  gezeigt,   dafs  Methylamylaceton, 
CtHüO  =  GH3,  €0,  GöHu,  dieselben  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  besitzt,  gleichgültig  ob  es  durch 
Einwirkung  von,  2  Mol.  Zinkmethyl  auf  1  Mol.  Caproyl- 
:.  chlorür  oder  von  '2  Mol.  Zinkamyl  auf  \  Mol.  Acetylchlorür 

dargestellt  wurde.  Beide  Präparate  hatten  das  spec.  Gew. 
0,828  bis  0,829,  und   den   (corrig.)   Siedepunkt   lU^  bei 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  493.  ~  (3)  Zeiticinr.  Ckem.  18«5, 577; 
Chem.  Centr.  1866,  883;  BnlL  soc  chim.  [3]  V>  S6. 
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0J60  IL  Druck;  beide  lieferten  bei  der  Behandlung  mit 
swei£ich-cbroni0.  Kali  und  Schwefelsäure ,  ab  wahrschein*- 
lich  allein  auftretende  Ozydationaproducte;  Valeriansäure 
und  Essigsftnre. 

Das  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Aceton  oder  "««^o»' 
▼on  Natriumamalgam  auf  wäBseriges  Aceton  entstehende 
Pinakon{l)  ezistirt,  nach  £.  Linnemann  (2)^  in  einer 
flüssigen  und  in  einer  festen  Modification.  Das  Pinakon- 
bydrat,  GeHu0s  +  6  H^O,  spaltet  sich  bei  der  Destillation 
in  Wasser  und  in  flüssiges,  wasserfreies  Pinakon^  GeHiiOf. 
welches  durch  sehr  verlangsamte  fractionirte  Destillation 
rein  erhalten  wird.  Es  ist  eine  färb-  und  geruchlose, 
sjrupdicke  Flüssigkeit,  die  bei  0^  nicht  erstarrt;  sie  hat 
das  spec.  Gew.  0,96  bei  15«,  siedet  (bei  0,738  M.  Druck) 
bei  176  bis  177^,  löst  sich  in  Wasser  und  setzt  sich  daraus 
nach  kuraer  Zeit  als  bei  46^5  schmelzendes  Hydrat  wieder 
ab.  Trocken  aufbewahrt  verwandelt  es  sich  mit  der  Zeit 
in  das  isomere  feste  Pinakon,  welches  eine  weifse  kry- 
stallinische  Masse  bildet  Dasselbe  schmilzt  unter  allmäli- 
gem  Erweichen  bei  35  bis  38o,  siedet  (bei  0,739  H.  Druck) 
bei  171  bis  172®  und  geht  als  dicke,  bald  wieder  erstarrende 
Flüssigkeit  über.  Es  ist  leicht  in  kaltem  Weingeist  und 
Aether,  wenig  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  und  krystalli- 
sirt  daraus  in  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer, 
in  heifsem  leicht  löslich  und  scheidet  sich  als  Hydrat 
daraus  ab.  Beide  Modificationen  des  Pinakons  gehen 
beim  Behandeln  mit  aweifach-chroms.  Kali  und  Schwefel- 
sfinre  leicht  in  Aceton  über ;  mit  Zink  und  Salzsäure  oder 
mit  Natriumamalgam  liefern  sie  aber  keinen  Isopropyt 
alkohol. 

Acroleln  wird,  nach  E.  Linnemann  (3),   durch  die A«r»pinakoo. 

(1)  Jmhzwber.  f.  1869,  842,  846;  f.  1862,  404.  —  (3)  Ann.  Ch. 
Phann.  Bnppl.  lU,  874;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  884;  Pba  Hag.  [4] 
XXIX,  686.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  SuppLIII,  267;  im  Auaa  Zeitachr. 
Cham.  1866,  869;  TorUUiflga  Anseige  :  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII, 
182;  Zeitaohr.  Cham.  1866,  98;  Cham.  Centr.  1866,  468. 
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Acropii>.ko..  ^ii.](QQg  yoa  SalBsäure  und  Zink  in  AUylalkohol^  Iso- 
propylalkohol  und  in  einen  dritten,  Acropinahm  genannten 
Körper  übergeführt;  nach  den  Gleichungen  : 


Acroleln 

+     H. 

AUylalkohol 

GJBU& 

+  «H, 

laopropylalkohol 

•  GfiiQ 

+      H. 

Aoropiiukkon 

Da  das  in  Wasser  unlösliche  Acropinakon  durch  Umhül- 
lung des  Zinks  die  Einwirkung  der  Säure  verhindert,  so 
läfst  man  zweckmäfsig  ein  unmittelbar  vor  der  Anwendung 
bereitetes  und  abgekühltes  Gemenge  von  Acroleln  mit 
V»  VoL  Aether  und  dem  vierfachen  Gewicht  Salzsäure 
von  1|16  spec.  Gew.  zu  dem  ebenfalls  abgekühlten  Zink 
fliefsen.  Nach  beendigter  Einwirkung  entzieht  man  das 
Acropinakon  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Aether  und 
destillirt  dann  aus  der  wässerigen  Zinklösung  die  Alkohole 
ab.  Zur  Trennung  des  AUjl-  und  Isopropylalkohola  wird 
das  entwässerte,  zwischen  82  und  93<^  siedende  Destillat 
mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  destillirt  und  die  ge- 
bildeten Jodüre  in  weingeistiger  Lösung  so  lange  mit 
Quecksilber  geschüttelt,  als  sich  noch  Krystallschuppen 
von  Quecksilberallyljodid  bilden.  Aus  der  davon  abfiltrir- 
ten  Flüssigkeit  wird  durch  Destillation  und  Vermischen 
des  Destillats  mit  Wasser  Isopropyljodür,  OsHtJ  (Siedep. 
89  bis  90^),  abgeschieden.  Das  schon  von  Zinin  (1)  be^ 
schriebene  Quecksilberallyljodid ,  GsH^JEgs,  bildet  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Weingeist  silberglänr 
zende,  am  Licht  gelb  werdende  Schuppen;  es  liefert  bei 
der  Destillation  mit  der  entsprechenden  Menge  von  Jod 
und  etwas  Weingeist  reines  Jodallyl,  GsHsJ  (Siedep.  101 


(1)  Jahretber.  f.  1855,  619. 
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bis  1020)  (1^.  —  Dag  als  Hanptproduct  der  Einwirkong 
yoD  Zink  und  Salzsäure  auf  Acroleib  auftretende  ^  aber 
gleichwohl  nur  in  geringer  Menge  zu  gewinnende  Acre- 
pinakon,  ^eHioOs,  wird  durch  wiederholte  Destillation  der 
vom  Aether  befreiten  Lösung  und  Auffangen  des  zwischen 
160  und  1800  übergehenden  Antheils  erhalten.  Es  ist 
frisch  destillirt  farblos,  wird  an  der  Luft  allmälig  braun, 
riecht  eigenthümlich  campherartig,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  hat  das  spec. 
Gew.  0,99  bei  17o.  Es  steht  zum  Acrolein  in  derselben 
Beziehung,  wie  das  Pinakon  zum  Aceton  oder  wie  das 
Benzpinakon  zum  Benzophenon. 

Mesitjloxjd  liefert,  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  »«rftyioxi*. 
▼on  A.  Baeyer  (2);  bei  der  Behandlung  mit  Fünffach- 
Chlorphosphor  ein  nach  Terpentinöl  riechendes,  leicht  ver- 
harzendes Chlorid  von  der  Formel  €^ioC]2.  Durch  alko- 
holische Kalilauge  wird  dasselbe  in  das  bei  130^  siedende 
Chlorlir  GeH^Cl  verwandelt  Natriumamalgam  erzeugt  mit 
Mesitjloxjd,  das  mit  Alkohol  gemengt  ist,  ein  pinakon- 
artiges  Product,  den  Meaitoampher ,  nach  der  Gleichung  : 
Meaityloxyd  Mesitcampher 

aOÄoO  +  4H    =    €fitH„0  -f.  H,0. 

Der  Mesitcampher  ist  ein  dickflüssiges  farbloses  Oel,  wel- 
ches stark  nach  Gampher  riecht  und  sich  mit  Wasser  zu 
einem  flüssigen  Hydrat  verbindet.  Chlorzink  erzeugt 
damit  den  dem  Terpentinöl  homologen  Kohlenwasserstoff 
€i|H2o*  —  Reines  Phoron  siedet,  nach  Baeyer,  bei  196^; 
es  ist  hellgelbgrün,  an  der  Luft  unveränderlich  und  kry- 
stallisirt  in  zolllangen,  bei  etwa  20<^  schmelzbaren  Prismen. 

Engler  (3)    fand    den    Siedepunkt    des    aus    äthyl- ^7^pi!^ 


(1)  Im  Widenpraeh  mit  der  Angabe  Ton  Woieikoff  (Jfthreeber. 
f.  1868,  495)  Iftod  Linnemann,  dafli  das  Jodallyl  in  BertUinmg  mit 
fein  MitheUtem  metalliaohem  Bisen  unter  Bildnng  Ton  Eisenjodür  nnd 
Ton  AU7I  (Siedep.  69  bis  68^  sersetat  wird.  —  (S)  ZeitMhr.  Chem. 
1886,  8)3.  —  (8)  In  der  8.  810  angeAhrten  Abhaadfamg. 
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Schwefels.  Baryt  und  Cjankalium  bereiteten  Proptonitrils, 
nach  sorgfältiger  Entfernung  eines  Alkoholgehalts,  bei 
96^;5  bis  970^  (corrig.  98o,l).  Das  aus  Propionanid  und 
wasserfreier  Phosphorsäure  bereitete  Präparat  zeigte  den 
Siedepunkt  97o,6  bis  98o,l.  —  Mit  Brom  bildet  das  Pro- 
pionitril  neben  Bromammoniuni  eine  zerfiiefsliehe  und  eine 
durch  Wasser  ans  der  Mutterlauge  filllbare  ölaitige  Ver- 
bindung, die  beide  noch  näher  zu  untersuchen  sind. 

Von  der  Ansicht  ausgehend,  dafs  neben  der  gewöhn- 
lichen; vielleicht  das  normale  Propyl  enthaltenden  Butter- 
säure ^    eine   isomere  ^    dem    Pseudopropjl    entsprechende 
SäurC;  die  laobuitersäure,  von  der  Formel  : 
Nonnale  Buttenfture        Isobnttonlliire 

€H, 
GH, 

existiren  müsse,  hat  W.  M orkownik off  (1)  versucht, 
die  letztere,  in  ähnlicher  Weise  wie  Erlenmejer  (2), 
aus  Pseudopropylcyanür ,  [6H(€H8)s],  €N,  darzustellen. 
Dieses  bei  etwa  80<^  siedende  Cyanür  erhält  man  durch 
Erhitzen  des  Simpson'schen  Propyljodürs  (3)  mit  Cyan- 
kalium  und  Alkohol  im  Wasserbad.  Die  daraus  durch 
Einwirkung  von  Kali  unter  Ammoniakentwickelung  ent- 
stehende Säure  hat  die  Zusammensetzung  der  Buttersäure, 
aber  ihr  Siedepunkt  liegt  bei  152^  (statt  157o)  und  die 
heifs  gesättigte  Lösung  des  Ealksalzes  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einem  Kry stallbrei ,  während  das  Ealksalz  der 
normalen  Gährungsbuttersäure  in  kaltem  Wasser  löslicher 


(1)  Zeitschr.  Cbem.  1865,  107;  Bull.  soc.  chim.  [2]  V ,  68.  — 
(2)  JiüiPaabef.  IL  1864,  489;  ^  (8)  JahMsber.  f.  1888,  484^  liorkow- 
nikolf  fibMsaagfte  aiek,  daf»  dieMt  dmoh  EÜMrarkun^  T4n  Jad Wasser- 
stoff attf  Joda%l  eatatelMida  Jodtlr  ala  FieadQprof yQodflr  in  betraehtoa 
tat,  tofern  das  darana  dargeatallte  AHwliol  dareh  Ozfdatioii  mit  ChroBü- 
saure  Aceton,  aber  keine  PropiOBaanre  Kelert 


SAnren  uii4  dabin  G^börigefl.  g]^g 

isty  ab  in  heifsem ;  auch  krystallisirt  das  erstere  in  langen 
priamatiBcbeD  Nadeln,  das  letetere  bildet  dünne  platte 
Krjstalle.  Das  isobntters.  Silber  scheidet  sich  ans  einer 
heifsen  Lösung  in  Schuppen  ab;  die  nnter  dem  Mikroscop 
als  platte,  rechtwinkelige  Prismen  erscheinen;  dag  Silber- 
salz der  normalen  Bnttersäure  bildet  dagegen  feine  kurze 
Nadeln.  Das  dem  butters.  Aethyl  ähnliche  isobutters. 
Aethyl  siedet  bei  etwa  112^. 

Natrium  l5st  sich,  wie  Geuther  (1)  vorläufig  mit- 
theilt, nach  Versuchen  von  Greiner  in  valerians.  Aethyl  ^AlJthJiT 
mit  nur  geringer  Wasserstoffentwickelung  auf,  indem  sich 
nach  einiger  Zeit,  insbesondere  wenn  das  valerians.  Aethyl 
mit  dem  gleichen  Vol.  Aether  verdünnt  war,  ein  weifses 
krystalllnisches  Salz  abscheidet.  Destillirt  man  nach  be- 
endigter Einwirkung  des  Natriums  den  Aether  im  Wasser- 
bade ab  und  vermischt  den  Bückstand  mit  Wasser,  so 
scheidet  sich  ein  öliges  Product  ab,  während  das  Natron- 
salz einer  festen  krystallisirbaren  Säure  in  Lösung  geht. 
Das  ölartige  Product  liefert  bei  der  Destillation  neben 
unverändertem  valerians.  Aethyl  und  wenig  einer  bei  etwa 
100®  siedenden  Verbindung,  als  Hauptproduct  einen  Kör 
per,  welcher  wie  das  Amyläthervaleral  (2)  zwischen  240 
nnd  260®  übergeht.  Die  Bildung  von  Valeryl,  wie  sie 
Wanklyn  (3)  annimmt,  findet  demnach  nicht  statt. 

Nach  Versuchen  von  J.  Clark,  welche  E.Fittig(4)  Amwo- 
vorläufig  mittheilt,  erhält  mfin  Amtdavaleriansäurej  GsHuNO«, 
durch  Erhitzen  von  Valeriansäure  mit  1  Mol.  Brom  bis 
zum  Verschwinden  des  letzteren,  und  Behandlung  des 
durch  Kohlensäure  von  Bromwasserstoff  befreiten  Products 
mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak.  Es  krystallisirt 
ans  heifsem  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen, 
welche  sicbr  leicht  in   Wasser,   kaum   in  kaltem   Alkohol 


(1)  In  der  8.  80)  sngembrten  Abbaadlimg.  ^  (S)  Jabresber.  f. 
1864,  486.  —  (8)  fi^ndMeUNit,  468.  —  (4)  Zeitaobr.  Obern.  1865,  608; 
Cbem.  Centr.  1866,  834. 
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oder  Aether  lösen  nnd  von  dem  Batalanin  (1)  nur  dadurch 
unterscheiden^  dafs  sie  nicht  beim  Erhitzen  schmelzen  und 
fast  unzersetzt  sublimiren.  Mit  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure, sowie  mit  Silberoxjd  und  Eupferoxyd,  bildet  die 
Amidovaleriansäure  lösliche  und  krystallisirbare  Verbindun- 
gen. —  Beim  Erhitzen  von  Bromvaleriansäure  mit  Silber- 
ozyd  und  Wasser  entsteht  Valerdaclinsäuref  GsHioOs»  deren 
Zinksalz  leicht  krjstallisirt 

B.  Jaffa  (2)  hat  Näheres  über  die  im  Jahresber. 
f.  1864;  339  erwähnte  Bromangelicasäure  mitgetheilt.  Zur 
Gewinnung  der  Angelicasäure  selbst,  nach  dem  Verfahren 
von  Gerhardt,  zerreibt  man  25  Th.  feingepuWertes  Eali- 
hydrat  mit  30  Th.  Römisch -Kamillenöl  bis  zur  Bildung 
einer  gallertartigen  Masse,  erwärmt  vorsichtig  bis  zum 
Eintreten  der  Beaction  und  löst  das  durch  Umrühren  in 
ein  trockenes  Pulver  verwandelte  Product  in  Wasser. 
Nach  der  Entfernung  des  oben  aufschwimmenden  Eohlen- 
wasserstofis  wird  die  wässerige  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt  und  die  abgeschiedene  Angelica- 
säure, nach  dem  E2rstarren,  durch  Abpressen  und  Waschen 
mit  Aether  gereinigt  Man  erhält  so  50  pC.  des  ange- 
wendeten Oels  an  unreiner  und  daraus  30  pC.  reiner,  bei 
45<^  schmelzender  Säure.  —  Vermischt  man  unter  Wasser 
befindliche  Angelicasäure,  unter  guter  Abkühlung,  nach 
und  nach  mit  2  Th.  Brom,  so  bildet  sich  eine  zähe,  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrende  Masse  von  Brom- 
angelicasäure, ^öHgBraGs,  die  durch  Vermischen  des  Eali- 
salzes  mit  starker  Ealilauge  und  Zersetzung  des  dabei 
abgeschiedenen  reineren  Ealisalzes  mit  Salzsäure  gereinigt 
wird.  Sie  bildet  eine  weifse  krystallinische  Masse,  die  bei 
76^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmilzt  und  sich  nur 
schwer  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  707.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXV,  291; 
Zeitaobr.  Chem.  18S5,  696;  J.  pr.  Ghem.  XGVIII,  118;  Ball,  socohim. 
[2]  V,  462. 
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Sie  i8t  gernchloa,  schmeckt  und  reagirt  sauer;  zersetzt 
kohlens.  Salze  und  bildet  mit  den  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  leicht  lösliche  Salze ,  mit  schweren  Metallosjden 
amorphe,  leicht  zersetzbare  Niederschläge.  Das  Kalisalz, 
CftHvEBrsOs,  bildet  süfsschmeckende  Erystallblättchen,  die 
»ich  in  wässeriger  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, leichter  beim  Kochen  zersetzen.  Das  Silber-  und 
Bleisalz  sind  weifse  Niederschläge,  die  sich  unter  Bildung 
von  Chlormetall  leicht  zersetzen.  Bromangelicas.  Adhyl^ 
6ftH7(^H6)Brt6ty  erhält  man  durch  Destillation  einer  alko- 
holischen Losung  des  Kalisalzes  mit  Schwefelsäure  als 
gelbliche,  pfeffermttnzartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
etwa  185<^  unter  theilweiser  2ier»etzung  siedet.  Mit  Natrium- 
amalgam  zerfiült  die  Bromangelicasäure  in  Bromnatrium 
und  AngelicMäure,  und  a»ch  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser«- 
stoff  bilden  sich  nur  durch,  den  Geruch  erkennbare  Spuren 
Ton  Valeriansäure.  Erwärmt  man  das  Kalisalz  mit  Was- 
ser, so  bildet  sich,  nach  der  Gleichung  :  €5H7KBr2G2  = 
601  -f  KBr  -f  GiHTBr,  unter  Kohlensäureentwickelung 
ein  bei  etwa  97®  unter  theilweiser  Zersetzung  siedendes 
Oel  von  der  Formel  €AH7Br.  Es  riecht  stechend,  die 
Augen  zu  Thränen  reizend  und  liefert  (wie  auch  die  Brom- 
angelicasäure selbst)  bei  der  Behandlung  mit  überschüssi- 
gem Kali  ein  dem  Allylen  ähnlich  riechendes,  mit  leuch- 
tender Flamme  brennendes  Gas,  welches  von  Wasser  und 
Brom  absorbirt  wird  und  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung keinen  Niederschlag  giebt.  Jaff6  vermuthet»  die- 
ses Gas  sei  OroUmylm^  ^aH«.  Mit  essigs.  Silber  zersetzt 
sich  das  bronüialtige  Oel,  ^AHrBr,  indem  Bromsilber  und 
wahrscheinlich  auch  essigs.  Crotyl  entsteht ;  mit  Brom  ver- 
bindet es  sich  unter  Wärn^eentwickelong  zu  einem  dick- 
flüssigen, nicht  destillirbaren  Oel,  G^iBvz.  Die  Brom- 
verbindung GiHvBr  verhält  sich  demnach  einerseits  wie 
gebromtes  Bul^len,  andererseits  wie  das  dem  Bromalljl 
homologe  Bromcrotyl. 

■l«hT«alM)ri«hl  r.  Ch«M.  u.  •.  ».  (Ir    IM«.  21 
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AmylwMMierstoff  verbiDdet  sicbi  naeh  Tb.  Harnits- 
Hamitxkj  (l),  mit  Cblorkohlenoxyd  ssn  Cbloroaproojl 
und  Salasäure  unter  denselben  Bedingungen  wie  Sumpf- 
gas (8«  298).  Das  in  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  Ter- 
dichtete  Prodoet  liefert  bei  der  Behandlung  dee  awiachen 
115  und  140^  siedenden  Antheüs  mit  Aikoho),  caprons. 
Aethjl  (Siedep«  161  bis  163o),  in  welchem  die  CapronsSare 
auch  durch  Analyse  des  Barftsabes  nachgewiesen  wurde. 

Die  durch  Einwirkung  Ton  alkoholischem  KaK  auf 
CysAamyl  entstehende  Oapronsäure  ist  nach  A.  R<>sal  (2) 
eine  klare,  schweifsähnlich  rieekende  Flüssigkeit  von  dem 
Gonstanten  Siedepunkt  i%^  (bei  0,146  M.  Druck).  Der 
durch  DestiHatioB  des  KaQtsidaea  dieser  S&ure  mit  ammsens« 
Kalk  erlMiheine  und  zur  weiteren  Reinigung  aus  der  hrj^ 
staUiaisdien  Verbtnduag  mit  sweifaoh- schweflige.  Natron 
abgeaehiedene  (kfprcnyUiidehyd  ^  GtHüO»  ist  eine  durch- 
dringend^  aber  nicht  unangenehm  aromatisch  riechende, 
mir  wenig  in  Wasser  lösliche;  aber  mit  Alkohol,  Aetber 
und  Eisessig  miaehbare  Flüssigkeit  vom  dem  Siedep.  IK* 
(bei  0^743  M.  Druck).  Dieselbe  yerbindet  sich,  wie  die 
wahren  Aldehyde,  mit  zweifach-sohwefligs.  Natron,  redu- 
oirt  ammoniakalisches  salpeters.  Silber  und  oxjdirt  sich 
an  der  Luft  unter  Bildung  der  entsprechenden  Sfture.  Die 
daraus  durch  Oxydation  mit  Silberezyd  erhaltend  Oapron- 
säure iat  naeh  dem  Siedepunkt,  Geruch  und  anderen 
Eigenschaften  idestisch  mit  der  aus  Cyanamyl  dargestdhen. 
Natrinmamalgam  verwandelt  den  in  concentrirter  Essig- 
säure gelösten  Capronylaldehyd  in  Oaproyhdkohol,  CeHuO 
(Siedep.  gegen  löO^),  welcher  dieselben  Eigenschaften  hat, 
wie  der  to»  Faget  entdeckte  und  der  von  Pelouse 
und  Gab  eure  (3)  dargestellte. 


(1)  In  der  8.  298  angeführten  Abhandlung.  —  (%)  Ana  11  nocfro 
Cimento  XYIII,  39  in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  176;  Zeitschr.  Chem.- 
1866,  171;  Chem.  Centr.  1865,  860;  Bali.  800.  chim.  [2]  IV,  18Ö.  — 
(3)  Jahreaber.  f.  1868,  527. 
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Die  von  Ghi<^B9a  (1)  entJkckte  Verbindong  rem  ^^^^' 
Stickoxyd  mit  FdargonBinre  erhält  man^  nach  P.  Alexe* 
yeff  (2),  einfach  darch  Erwärmen  von  Bautenöl  mit  dem 
gleioben  Volam  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1^2. 
Nach  beendigter  Beaction  wird  das  abgeschiedene  Oel 
mit  Wasser  gewaschen  and  mit  Kali  behandelt  Beim 
Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  dann  ein  reichlicher 
NiedcHTBchlag  von  Stickosgrd-peUrgons.  Kali  ab,  das  dnreh 
Umkrjstallisiven  aas  siedendem  Wasser  za  reinigen  ist. 

G.  J-  Mulder  (3)  hat  in  einer  21  Druckbogen  um- '^»«■«w•• 
fassenden  Abhandlung  über  ^^die  Chemie  der  trocknenden 
Oele^  neben  einer  ZusammensteMung  dea  hierüber  Be- 
kanmten  auch  eine  Reihe  eigener  Beobachtungen  veröffent- 
licht. Verschiedene  von  Mulder  analysirte  trocknende. 
Oele  ergaben  die  nachstehende  procentische  Zusammen* 
setaung  : 

Leinöl*)  Mohnöl 

Kohlenstoff  77,0  76,6 

Vfaesentoff  11,2  11,2 

Ssaentoff  11,8  12,2 

•}  Durch  TtalevkoliU  entOrbt 

Das  Leinöl  enthält  nach  Mulder  weder  Schleim  noch 
Eiweifs,  sofern  der  mit  Bleiessig  entstehende  Niederschlag, 
von  dem  ein  Theil  in  dem  Oel  gelöst  bleibt ,  aus  einer 
Bleiseife  besteht  Aufser  Linolein,  welches  (zu  etwa  80  pC.) 
den  Hauptbestandtheil  der  trocknenden  Oele  bildet;  ent- 
hUt  das  Leinöl  auch  Elain  (d.  h.  ein  bei  der  trockenen 
Destillation  Sebacjlsäure  gebendes  Fett),  Palmitin  und 
Mjristin;  die  Verseifungsproducte  bestehen  nur  aus  GI7- 
cerin,  Leinöls&ure;  Elainsäure^  Palmitinsäure  und  Mjristin- 
sänre  (die  beiden  lAateren  au  etwa  10  pC.  des  Oels) ;  das 
Mohnöl  und  namentlich  das  Nufsöl  enthält  neben  Mjristin 
auch  Laurin.    100  Th.  der  folgenden  Oele  lieferten  durch 


(1)  Jshraiber.  f.  1852,  499.  -  (2)  Zeitachr.  Ghem.  1865,  786.  — 
(8)  »De  Boheikiuide  der  droogende  olieSn  en  hsre  toepessing*  in 
Boheikniid.  VerhandL  en  Ondenoek,  IV.  (1.  8tek),  1. 
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NoTsöl 

HanfsamenSl 

76,1 

76,0 

11,3 

11,3 

12,6 

12,7. 

^ 
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L«i»aM>N.  Vergeifang  aod  Verdampfang  der  alkoholiacben  Lltoiuig  der 
abgeschiedenen  Säuren  als  OeMauntgewioht  der  letaleren 
bei  1000  : 

H«nf-  OliTCO- 

Leinöl Mohnöl  Nnftöl  samenöl     öl 

96,4*)    96,0 ••)      94ioTH6**)      H»  «0,9  87,7 *♦•)      9S,1      98,8. 

•)  Friteh>ereltet.  —  ••)  KXaflIeh.  —  •^  S«tar  all  nnd  dAber  ein  Terliut  An 
vorbMidenen  flllchtlger«n  BKuran. 

Für  die  Leinölsäare  nimmt  Mulder,  gesttttet  auf  die 
Analyse  yerschiedener,  in  der  Zusammensetzung  nicht  sehr 
übereinstimmender^  Salae ,  namentlich  des  Blei-  und  des 
Kupfersalzes  9  die  schon  von  Schüler  (1)  aufgestellte 
Formel  C8sHs804  an.  Die  reine  Leinölsäure  ist  eine  farb- 
lose,  auch  bei  starker  Abkühlung  nicht  erstarrende  Flüs- 
sigkeit, welche  deutlich  sauer  reagirt  und  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löst  Auf  einer  Fläche  der  Luft  dar- 
geboten nimmt  siC;  namentlich  bei  Gegenwart  Yon3A8eny 
rasch  Sauerstoff  auf  und  ftrbt  sich  dabei  roth.  Das  Baryt- 
und  Ealksalz  lösen  sich  in  siedendem  Alkohol,  das  Kalk-, 
Zink-,  Kupfer-  und  Bleisalz  in  Aether,  aber  keines  dieser 
Salze  ist  krjstallisirbar.  Die  ätherische  Lösung  des  Blei- 
salzes hinterläist  beim  Verdunsten  auf  einer  Glasplatte 
einen  weifsen  amorphen  Rückstand ,  der  jetzt  das  Oxjda- 
tionsproduct  der  Leinölsäure,  die  farblose  Oxykinölsäurey 
C8SH26O109  enthält.  Die  aus  dem  ozyleinöls.  Bleioxjd 
mittelst  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure  ist  nach 
dem  Verdampfen  des  Alkohols  eine  terpentinartige,  kaum 
geftrbte  Masse,  welche  aber  ohne  Aenderung  der  Zusam- 
mensetzung bei  100^,  sowie  durch  Einwirkung  von  Alka- 
lien oder  Säuren  blutroth  wird.  Durch  kohlens.  Alkalien 
wird  die  farblose  alkoholische  Lösung  der  Oxyleinölsäure 
selbst  in  der  Siedehitze  nicht  verändert,  ätzende  Alkalien 
ftrben  sie  dagegen  schon  bei  gewöhnHcber  Temperatur 
roth.    Setzt  man  Leinölsäure  in  dünner  Schichte  der  Luft 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  868. 
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wa$,  bb  kmne  Aendermig  des  Gewichtes  mehr  eintritt ,  go  i^ii«i*«ui«. 
bleibt  eine  farblose,  harzartige  Substanz ,  welche  von 
Haider  mit  der  Formel  CssHmOio  +  2H0  als  das  Hy- 
drat der  fikrblosen  Oxjleinölsäure  betrachtet  wird.  Dieses 
▼erliert  bei  lOO«  6,7  pC.  Wasser  nnd  wird  dabei  blutroth. 
Bei  sehr  langer  Bertthrung  mit  der  Luft,  rascher  beim 
öfteren  Befeuchten  mit  Aether,  verliert  die  farblose  Oxy- 
leinölsfture  die  klebrige  Beschaffenheit  nnd  geht  in  einen 
neutralen,  in  Aether  nnlöslichen  Körper,  das  Imoxyn^ 
OssHtvOii ,  über.  Mit  gekochtem  Leinöl  bildet  sich  das 
Linoxyn  schon  in  einigen  Tagen.  —  Bei  der  trockenen 
Destillation  des  Leinöls  bilden  sich  als  flüchtige  Producte, 
neben  Acrolein,  auch  Sebacyl-,  Palmitin-  und  Myristin- 
s&nre,  während  ein  vogelleim-  oder  kantschukähnlicher,  in 
Aether  nnlöslicher  Stoff  zurückbleibt ,  ans  dessen  Analyse 
M  u  1  d  e  r  die  Formel  des  Anhydrids  der  Leinölsäure  CasHsvOs 
berechnet  Das  oben  als  Linoxyn  bezeichnete  indifferente 
Oxydationsprodnct  der  Oxyleinölsäure  bildet  sich  auch  als 
Hauptproduct  beim  Eintrocknen  des  Lein-  oder  Mohnöls 
an  der  Lnft,  und  aus  seinen  Eigenschaften  erklären  sich, 
nach  Mulder,  die  wichtigsten  Verwendungen  der  trock- 
nenden Oele.  Es  ist  nicht  hygroscopiscfa,  amorph,  elastisch, 
schwerer  als  Wasser  und  unlöslich  darin  wie  in  verdünn- 
ten Säuren,  in  Alkohol  und  Aether,  aber  löslich,  unter 
anfiinglichem  Aufquellen,  in  einem  Gemenge  von  Alkohol 
und  Chloroform.  In  erwärmter  Kalilauge,  langsamer  in 
Ammoniak,  löst  es  sich  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  welche 
beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  einen  gelbrothen  flocki- 
gen, in  Alkohol  nnd  namentlich  in  Aether  löslichen  Nieder- 
schlag giebt,  der  alle  Eigenschaften  und  auch  die  Zusam- 
mensetzung der  Oxyleinölsäure  hat.  Mulder  knüpft 
hieran  eine  Reihe  von  Versuchen  nnd  Betrachtungen  über 
den  eigentlichen  Vorgang  beim  Trocknen  des  Leinöls  für 
sich  oder  bei  Gegenwart  anderer  diesen  Procefs  befördern- 
der Substanzen,  so  wie  endlich  über  die  Zubereitung  der 
trocknenden  Oele  zu  Anstrichfarben,   Firnissen   u.  s.  w. 
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Die  Grensen  dieses  Berichts  gestatten  nidit  daimnf  nilwr 
eineu  gehen* 

Nach  einer  vorlftofigea  Mittheilnng  Ytm  O.  Stt«s«tt- 
guth  (1)  ist  es  wahrscheinlich;  dafs  die  LeindlBÜiare  der 
Formel  GieHteO«  entspricht,  sofern  durch  Einwirkung  tob 
Brom,  neben  einem  ölartigen  Körper,  eine  ta  BlMttchen 
krystallisirende  Säure  von  der  Formel  €i6HttBr46)4"SHtB 
gebildet  wird.  Aus  d^  Analyse  des  Zinksalses  der  Leinifl- 
säure  ergab  sich  die  Formel  €i«Hi5ZnO«. 
B.^nuu.1»«.  Qj^  ^^^  Q^p^  ^2)  antersoehte  Bromölsänre  entsteht^ 
nach  einer  vorläufigen  Angabe  von  Overbeck  (3),  durch 
einfache  Addition  des  Broms»  Sie  hat  demnach  die 
Formel  GisHsiBr^O».  Bei  der  Behandlung  der  Bromöl- 
säure  mit  Silberoxyd  und  Wasser  bilden  sich  zwei  SäareOi 
eine  feste  und  eine  flüssige;  das  Barytsalz  der  festen 
Säure  ist  in  Aether  unlöslich,  das  der  flüssigen  leichtlöslich. 
Erhitzt  man  Bromölsäure  8  bis  10  Stunden  lang  mit  alko* 
holischer  Kalilösung  auf  100^,  so  entsteht,  neben  BrcMH* 
kalium,  eine  feste,  in  Nadeln  krystallisirende,  bei  48  bis  49^ 
schmelzende  Säure,  die  StearoUäurej  GieHstOg,  deren  Salsa 
gröfstentheils  schön  krystallisiren.  In  Berührung  mit  Brom 
geht  die  Stearolsäure  in  syrupartige  Bromatearobäuref 
Gi8H82Br892,  über. 

Die  Erucasäure  verbindet  sich,  nach  B.  Otto  (4), 
direct  mit  Brom,  ähnlich  wie  die  Angelicasäure  und  E3ai- 
dinsäure  und  ohne  Bildung  von  BromwasserstoC  Das 
durch  Zufügen  von  Brom  zu  der  mit  Wasser  übergossenen 
Säure  entstehende  Product,  die  Bromerucaaäure^GnB^M^TtBtj 
krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  bei  guter  Abkühlung  in 
kleinen  weifsen  warzenförmigen  Krystallen,  welche  zwisehea 
42  und  43®  schmelzen.    Das  Barytsalz,  GigH^iBaBrt&t»  und 

(1)  Zeitaohr.  Chem.  1805,  56S.  -  (2)  Jahresber.  f.  ISH  M^-  — 
(8)  Zeitschr.  Chem.  1866,  509;  Cbem.  Gentr.  1866,  S98.  -*  (4)  Ami. 
Ch.  Pharm.  CXXXV,  226;  Zeitschr.  Chem.  1865,  275;  J.  pr.  Chem. 
XCVI,  446;  Chem.  Centr.  1865,  1006;  J.  pharm.  [4]  II,  489;  Bull.  aoc. 
ohim.  [2]  y,  458. 
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im  Jümmh,  €ttH«iFbfirtei,  «iid  weifie,  pflntarartige, 
lodkfc  sofsetsbare  Niedenchläge.  Dordi  WuMrirtoff  im 
SiitetehDiigisnitaDd  (Natrinmamdigam  io  alkoholischer  Lö- 
mmg)  OBtatoht  ana  der  BromenioaaiUire  wieder  Emcasiure 
mh  dem  orapiUagliQheD  Bohmelspnnkt  von  82  bis  3S^. 

Eine  ab  Nebenprodaet  bei  der  Darstellung  der  Phenose 
(TgL  dioiO  bei  PhenylYerbinduiigen)  entstehende,  der  Ben- 
MSsäare  homologe  Säare  von  der  Formel  66H4O2  beaeich- 
nei  Im  Cari«s  (1)  als  Benaensäurt.  Ihre  BiUting  ans 
dem  Triehlorhydrin  des  Beneols  entspricht  der  Oletchung  : 

^H*l^*  +  '^^^  =  ^A^%  +  3KC1  +  4H,0. 
Man  erhält  die  Säure  in  gröfserer  Menge,  wenn  man 
1  MoL  Triehlorhydrin  in  alkoholischer  Lösung  mit  einem 
Ueberschufs  von  warm  gesättigtem  Barjtwasser  einige 
Stunden  auf  dem  Waaserbade  erhitzt  und  nach  der  Ent- 
fernung des  Barytüberschusses  mittelst  Kohlensäure  die 
stark  verdampfte  Lösung  mit  concentrirter  Salesäure  ver- 
setzt. Die  abgeschiedene  Säure  bildet,  nach  dem  Subli- 
miren oder  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  dünne,  perlglän- 
zende Blättchen.  Sie  riecht  schwach  nach  Gaultheriaöl, 
schmilzt  über  110^  siedet  bei  235^,  suUimirt  schon  bei 
etwa  1(X)<)  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen  wie  Benzoe- 
säure, der  sie  überhaupt  sehr  ähnlich  ist.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  schmilzt  der  ungelöste  Theil  nur  schwierig, 
und  die  heifse,  ruhig  erkaltende  Lösung  trübt  sich  milchig. 
Die  Benzensäure  scheint  mit  Fröhde's  (2)  CoUinsäure 
so  wie  mit  der  von  W.  de  la  Bue  und  H.  Müller  (3) 
aus  gereinigtem  Steinkohlentheeröl  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  erhaltenen  Säure  identisch  zu  sein.  Die 
Alkalisalze  sind  leicht  löslich,  das  Ammontaksalz  krystalli- 
sirt  in  breiten  Nadeln  und  Blättchen;   die  Lösungen  ver- 


<1)  Ami.  (%.  Pharm.  GXXXVI ,  33«;  im  Aan.  2eitekr.  Cbem. 
1066»  69;  Chem.  Ceair.  1066,  87;  Am.  eh.  pliyi.  {4]  ¥111,  197.  ^ 
(3)  JahnilMr.  f.  1860,  666.  -^  (S)  ^ahreslier.  t  1661»  43& 
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•  halten  sioh  gegen  Eisenchlorid  und  andere  MetallMbe  wie 
die  löslichen  benzoäB.  Sake.  Das  Barytaahiy  ^^HsBaO^ 
-f-  HtO,  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  das  Bleisalsi 
GeHgPbOs,  ist  ein  flockiger  Niederschlag ,  der  sich  beim 
Erhitzen  löst  und  dann  in  kömigen  Krystallen  ansohiefrt 
Aus  der  schwach  ammoniakalischen  Lösung  wird  durch 
essigs.  Blei  das  basische  Salz  GeHsPbOa  +  PbHe  geMt 
—  Beim  Erhitzen  des  benzens.  Baryts  mit  Natronkalk  auf 
100<)  bildet  sich  ein  bei  etwa  60^  siedender  Kohlenwasser- 
stoff, das  Pentolf  G5H4,  welches  sich  nicht  in  Schwefel- 
s&urehydrat,  aber  leicht  in  rauchender  Schwefelsäure  löst 
und  durch  Salpetersäure  in  eine  dünnflüssige,  dem  Nitro- 
benzol  ähnlich  riechende  Nitroverbindung  verwandelt  wird. 
B«iuoMiare.  P.  Und  E.  DepouiIl7(l)  empfehlen  zur  Darstellung 
der  Benzoesäure  in  gröfserem  Mafsstabe  ein  Gemenge  von 
gleichen  Aeq.  neutralem  phtals.  Kalk  und  Ealkhydrat 
einige  Stunden  lang  bei  möglichstem  Luftabschlufs  auf 
330  bis  3500  zu  erhitzen  : 

€;8H4Ca|04  +  CaHO  =  efH^CaOt  +  6<^«i^f 
Die  zu  dieser  DarsteUung   erforderliche  Phtalsäure   wird 
aus  Naphtalin  dargestellt  (vgl  bei  Phtalsäure). 

Die  aus  Anthranilsäure  durch  Einwirkung  von  salpetri- 
ger Säure  entstehendeDiazosalyl-Salpetersäure,  2  (G7H4NS&1) 
-|~  NHOs  (2),  zerfallt  beim  Sieden  der  alkoholischen  Lösung, 
nach  P.  G rief 8  (3),  unter  Entwickelnng  von  Stickstoff 
und  Aldehyd  in  gewöhnliche  Benzoesäure  : 
2  GyE^NgO»,  NHO,  +  2  G,HeO  =  2  G^U^i^t  +  2  ejEl^Q  +  NH^,  +  N4. 
Benioyi.  Q^  Brlgcl  (4)   hat   das    Badical    der   Benzoesäure, 


(1)  BqIL  soo.  ohim.  [2]  III,  168,  469;  Compt  rend.  LX,  456;  Ann. 
Ch.  Pharm.  Buppl.  IV,  X28;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  861;  Chem.  Centr. 
1865,  686;  1866,  63;  Chem.  News  XI,  242.  Vgl.  auch  DingL  poL  J. 
CLXXV,  455.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1861,  413.  —  (3)  Zeitsohr.  Chem. 
1865,  157;  Chem.  Centr.  1865,  767.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV, 
171;  Zeitflchr.  Chem.  1865,  541;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  384;  VierteQahrt- 
•chr.  pr.  Pharm.  XV,  260;  Chem.  Centr.  1865,  701;  Ann.  ch.  phjs.  [4] 
VI,  474;  BulL  aoo.  ohim.  [2]  V,  278;   PhU.  Mag.  [4]  XXX,  867. 
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dessen  IsoUniDg  LippmftDn  (1)  mittelst  Chlorbenaoyl  ■••»»^i- 
und  der  Natriumyerbindang  des  Bittermandelsöls  vergeb- 
lich versuchte,  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Chlorbensoyl  in  ätherischer  Lösung  dargestellt  Man 
versetst  die  Lösung  des  Chlorbenzoyls  in  wasserfreiem 
Aether  mit  Natriumamalgam  und  unterstützt  schliefslicb 
die  Einwiricung  durch  Erwärmung  im  Wasserbade.  Nach 
34  Stunden  wird  die  vom  Quecksilber  und  dem  Chlor* 
natrium  abfiltrirte  Lösung  zur  Zersetzung  eines  Bestes 
von  Ghlorbenzoyl  mit  Wasser  geschüttelt  und  nach  dem 
Abdeetilliren  des  meisten  Aethers  in  einem  verschlossenen 
Gefäfse  sich  selbst  überlassen.  Das  Bemoyl,  2€7H(0, 
scheidet  sich  nach  und  nach  in  kleinen  Krystallen  aus,  die 
durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  zu  reinigen  sind.  Es 
bildet  kleine,  farblose,  glasglänzende  Prismen,  welche  bei 
14ß^  schmelzen,  ohne  Zersetzung  sublimiren  und  sich  nur 
schwer  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Aus  der  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  scheidet  sich  das  Benzoyl,  wie 
es  scheint  unverändert,  beim  Vermischen  mit  Wasser  in 
feinen  langen  Nadeln  ab.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Ealilösung  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Benzol 
säure  und  eines  durch  Wasser  ausfilllbaren  ölartigen 
Körpers,  der  wahrscheinlich  secundär  gebildeter  Ben- 
zylalkohol  ist,  sofern  bei  der  primären  Zersetzung  Bitter- 
mandelöl neben  Benzoösäure  entsteht  : 

Bitter- 
Bensoyl  Benzote.  Kali   maDdelöl 

Durch  dieses  Verhalten,   sowie  durch  den  Schmelzpunkt 

und  die  Löslichkeit,  unterscheidet  sich  das  Benzoyl   von 

dem  isomeren  Benzil  Laurents. 

F.  Beilstein  und  F.  Schlun  (2)  haben  durch  einec^M»''»^»- 

>  '  und  Jod- 

vergleichende Untersuchung  der  auf  verschiedene  Weise  "•"■•"^■'*- 

(1)  Jslowber.  f.  1864,  866.  —  (S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXUI, 
889;  Zdtoohr.  Chem.  1866,  141;  Chem.  Ceatr.  1866,498;  J.  pr.  Chem. 
XCVI,  448;  Bnll.  loa  ohim.  [2]  IV,  139;  J.  pharm.  [4]  II,  480. 
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^'^-'j^~«  dargestellten  Chlorbensofiafturei  sowie  der  damit  isomeren 
Ben^o«.«««.  Qhlonialyl-  und  Cblordracjlsäare  sieh  ttberseugt,  dals  die 
eigentliche  Ghlorbensoesäure  mit  den  «aten  angegebenen 
Eigenschaften  stets  aus  Benaofoäore  oder  einem  Derivai 
der  Benzoesäure  (wie  Nitrobeneo^s&are  oder  Benaoö* 
schwefelsaure),  oder  auch  aus  einem  Körper  erhalten  wird, 
der  (wie  Hippnrsänre  oder  Zimmtsäure)  Benaoesftnre  sa 
liefern  im  Stande  ist.  Chlorsaljl-  und  Cblordracjlsäure 
entstehen  dagegen,  wenn  von  anderen  paralleien  Beihen 
(Salicyls&ure  oder  Nitrodracylsäore)  ausgegangen  wird* 
Die  OdorbenBO^isäure ,  ^tHsOIOs,  hat  den  Schmelapankt 
102,5  bis  I&30;  sie  schmilzt  nicht  unter  Wasser  und  das 
Kalksalz  ^rHiClCaOs  +  IVtHtO,  löst  sich  bei  12«  in 
82,7  Th.  Wasser.  Die  GUorsalylsäure,  €7H5Ciei,  hat  den 
Schmelzpunkt  bei  137<>;  sie  schmilzt  unter  Wasser  und 
das  Kalksalz,  ^rHAClCaes  +  H|9,  ist  sehr  leicht  löslich« 
Die  Chlordracylsäure,  GtHöCIOs;  sublimirt  in  Schuppet 
und  nicht,  wie  die  beiden  vorigen,  in  Nadeln;  sie  schmilzt 
bei  236  bis  237»  und  das  Kalksalz  hat  denselben  Wasser- 
gehaltf  wie  der  chlorbenzoes.  Kalk. 

D.  Cunze  und  H.  Hübner  (1)  haben  Beobachtungen 
über  die  Vertretbarkeit  von  Chlor,  Jod  und  Wasserstoff 
in  der  Chlor-  und  Jodbenzoesäure  mitgetheilL  Als  Ansr 
gangspunkt  ftir  die  Versuche  diente  Diazobenzoeamido- 
benzoesäure,  GiaHioNsG«,  welche  nach  Griefs  (2)  beider 
Einwirkung  von  Chlor-  oder  JodwasserstojBT  leicht  in  Chlor- 
oder Jodbenzoesäure  übergeht.  Erhitzt  man  die  genannte 
Diazosäure  mit  nahezu  wasserfreier  Blausäure  auf  100  bis 
1200,  so  entsteht  keine  Cyanbenzoesäure ,  sondern  eine 
braune  Lösung,  welche  neben  harzartigen  Körpern  Amido- 
benzoesäure  enthält.  Mit  FIuorwasserstoJBT  bildet  sich  unter 
Entwickelung  von  Stickstoff  Fluorammonium  und  wahr- 


(1)  Ami.  Ch.  Pbarm.  CXXXV,  106;  Arok  Pkami.  [%]  CXXI,  38, 
217;  ZMtaohn  €lieak  1866,  498;  Cfaem.  Ceirtr,  1866^  561.  —  (8)  Mb^ 
resber.  t  1861»  411. 
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Bcbebfich  flaorwasseriertofiB.  Amidobenzogsftnre;  mit  Brom^^*;;];;;;"' 
(bei  Gegenwart  von  Acther)  Monobrombento^sSnre ;  mit'^^"'*'*- 
2  Aeq.  Jod  (oder  mit  einer  ätheriBchen  LöBting  von  Jod* 
cyan  oder  mit  Jodäthjl)  entsteht  nur  JodbensoeBftnre, 
welcbe^  wie  aus  einer  näheren  Untersuchung  der  Salze 
hervorgeht^  mit  der  ans  der  Diazosäure  durch  Jodwasser- 
stofi  gebildeten  Jodbenzoesäure^  ^tHaJOs  (Schmelzp.  187o), 
identisch  ist    Die  untersuchten  Salze  sind  : 

BarytsAk,         Q^B^JEt^^^  +  8HtO,  in  Alkohol  IfisUohe  Nadeln 

Kalksaliy         €f^4JCa0,,  harte  Wanen 

n  GfH^JCaOs  +     H,0,  glfinaende  Bohnppen 

liagneaiaMla,  eyH«JMg0,4.  3HaO,  lei<$htlÖ8li«he  Waraen 

Natronsala,      ^^H^JNaO,  4-     H«^,  Yieraeitige  Tafeln. 

Jodbenzoes.  Aethyl,  GtH4J(GsH5)69,  ist  eine  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit  |  die  beim  Stehen  mit  Ammoniak 
kein  Jodbenzamid  abscheidet  Mit  Natriumalkoholat  auf 
1800  erhitzt,  entsteht  aus  der  Jodbeozoesäure  (während 
CUorbenzoes&ure  unzersetzt  bleibt)  in  nicht  völlig  erklärter 
Weise  wieder  Benzoesäure.  Essigs.  Natron,  Jodäthjl;  oder 
Cyansilber  wirken  auf  Jodbenzoesäure  nicht  ein ;  Ammo- 
niak erzeugt  Amidobenzoeaäure,  concentrirte  Salpetersäure 
rhombische  Krystalle  von  Nilr^jodbemtoUäure^  €7H4J(NGs)0| 
(Schmelzp.  2200),  deren  Barjtsalz,  67H8J(NOs)Ba08  + 
2Vi  HfO»  in  Warzen  krystallisirt.  Mit  Schwefelammonium 
bilden  sich  aus  der  Nitrojodbenzoesäure  gelbe  Warzen  von 
AmidoJodbenzo^äHrB,  ^^^^{lH'Bit)^^.  —  Cjankalium  und 
chlorbenzo€s.  Aethyl  wirken ,  auch  bei  Gegenwart  von 
Alkohol;  nicht  merklich  auf  einander  ein.  Nitrochlor- 
benzoösäure  verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit 
Scbwefelammonium  in  Chtoramidobenzoesäurej  ^THeClNOs, 
welche  hellgelbe^  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Warzen  bildet  Sie  ist  unter  theilweiser 
Zersetzung  flüchtig  und  sublimirt  in  büschelförmig  ver- 
einigten Nadeln»  wdche  bei  145  bis  148o  unter  Bräunung 
schmelzen.  Sie  ist  eine  stärkere  Säure  als  die  Amido- 
benzo^sänre  und  giebt  mit  den  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metallsalzen^  sowie  mit  Eisen- 


} 
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^tJ*jo7.""ö*y^'^'**J*®'*  braune,  mit  UransalBen  weifse  NiederseUCg^e. 

B«iiMMDre  y^^  j^^^  Salzco  der  Chloramidobenzoesäure  krTBtallisiren 
das  Kali-,  Natron-,  Magnesia-,  sowie  das  schwer  lösliche 
Barjtsalz  in  Warzen;  näher  untersucht  wurden  : 

Das  Kalisals,         07H,C1(NH,)KO,     +      SH^O 
«     BaryUmls,   4[eyH,CI(NH<|)BaO,]  +  SVtH,^ 
«    Kalksals,    2  [e,H.Cl(NH,)Ca4>,]  +  1V|H,0,  durch  Alkohol  OUbar 
„     Bleiialz,         €7HsCl(NHa)PbOt,  krystallinischer  Niedenchlag 
„     Sübersalx,     €7H8Cl(NH2)Ag^t»  weifser  Niederschlag 
,     Knpfersals,    €7H,Cl(NH,)Ca^„  grfiner  ^ 

Beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Nitrochlorbenzoesäure  entsteht  ein  durch  Wasser 
fällbares,  nach  Erdbeeren  riechendes  und  langsam 
krystallisirendes  Oel  von  der  Formel  GsHgClNOi  = 
€7H9C1(N08)(62H5)08.  Dasselbe  siedet  unter  theilweiser 
Zersetzung  bei  282o  und  verwandelt  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelammonium  in  ein  nur  langsam  erstarrendes 
Oel,  welches  in  alkoholischer  Lösung  durch  salpetrige  Säure 
unter  Abscheidung  eines  blafsgelben ,  krystallinischen 
Niederschlags  zersetzt  wird.  —  SulfoamidocKlorbmuc^. 
Baryt,  GrHtCKNHOBasSOsi  krystallisirt  in  Warzen  und 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Chloramidobenzoesäure  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Kochen  der  verdünnten 
Lösung  mit  kohlens.  Baryt  —  Diatochlorbenao^Ämidochlor^ 

bmzo'esäure,  GxANaCl.ei  =  Ijnlcl^HOe j'  ^"*  '^®^" 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  concentrirte  alko- 
holische Lösung  von  Amidochlorbenzoesäure  als  rothgelbes, 
fein  krystallinisches  Pulver  nieder. 

A.  Bei  necke  (1)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  beim  Er- 
hitzen von  Benzoesäure  mit  Brom  und  etwas  Wasser  auf 
100®  Brombenzoesäure  und  bei  gröfseren  Mengen  von 
Brom  und  höherer  Temperatur  auch  Di  brombenzoesäure 
u.  s.  w.  gebildet  werde.  —  Die  auf  diesem  Wege  gewon- 


(1)  Zeitsohr.  Cbein.  1866,  116. 
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nene  nronbensoes&iire  tcbmiht  nach  Hübn er  und  Ohl7(l) 
bei  152  bis  1Ö3<>  and  gebt  bei  der  Behandlung  mit  starker 
Sftipetersliiire  in  swei  komere  Bromnitrobenzoesänren  über^ 
▼on  denen  die  dne  in  Wasser  schwer  löslich  ist;  bei  248^ 
Bchmilst,  aus  Aether  in  farblosen  Tafeln  krjstallisirt  und 
ein  wasserhaltiges,  schuppiges  Barjtsalz  bildet;  die  andere 
ist  in  Wasser  leichter  löslich  ^  schmilzt  bei  140^  und  kry- 
stallisirt  ans  Aether  in  grofsen  Platten,  aus  Wasser  in 
Tafeln  und  aus  Salpetersäure  in  langen  Nadeln;  das  nadei- 
förmige Barytsalz  ist  wasserfrei. 

E.  J.  Mills  (2)  hat  eine  Beihe  Ton  Beobachtungen  "<*»>- 
Über  das  Verhalten  der  aus  Benzoeharz  und  aus  Nitro- 
dracylsäure  dargestellten  Benzoesäure  gegen  Salpetersäure 
beschrieben,  aus  welchen  Er  die  (indessen  durch  die  Unter- 
suchung von  Beichenbach  und  Beilstein  (3)  wider- 
legte) Existenz  von  zwei  verschiedenen  Benzo&äuren 
folgert 

AI.  Naumann  (4)  hat  gezeigt,  dafs  das  benzoes. 
Aethjl  beim  Erhitzen  mit  Brom,  schliefslich  auf  270^,  eat- 
sprechend  der  Gleichung : 

in  Benzo^äure  und  in  Bromäthylen  zerfallt,  während  nach 
Grafts  (5)  das  essigs«  Aethyl  unter  denselben  Umständen 
Monobromessigsäure  und  Bromäthyl  liefert.  Nitrobenzo^s. 
Aethyl  zersetzt  sich  bei  170  bis  200^  mit  Brom  ebenfalls 
in  Nitrobenzoesäure  und  Bromäthylen,  welchen  bisweilen 
eine  gelbweifse,  stickstoffhaltige,  in  Aether,  kaltem  Alko- 
hol und  Wasser  unlösliche  Säure  beigemengt  ist.  Die  so 
erhaltene  reine  Nitrobenzoesäure  schmilzt  bei  141  bis  142^, 


(1)  Zeitsehr.  Chem.  1865,  547;  Ohem.  Centr.  1866,  318.  —  (3)  Cbeni. 
800.  J.  [2]  III,  319;  Chem.  Centr.  1866,  232;  J.  pr.  Chem.  XCiy,467; 
J.  pharm.  (4]  III,  79.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  842;  Tgl.  aixoh  Zeitsohr. 
COism.  ISee,  97.  —  (4)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXIII,  199;  Zeitsohr. 
Ckmm,  1865^  288;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  415;  Chem.  Oentr.  1865,  820; 
BqIL  boc.  ohim.  [2]  IV,  182.  —  (5)  Jahreaber.  f.  1863,  823. 


334  O^fflüfoh«  CbMDit. 

wie  aneli  di«  aus  nitrobenBOfSB.  Aethyl  diroel  imrck  Kali 
abf^Bchiedeoe. 
'^^'^^»7*'  ^  ^'  ^-  Bilfinger(l)  miteraachte  einig«  Sake  der 
durch  Einwirkung  von  Salpeters&ttre  auf  Toluol  eniatehen- 
den  Nitrodracykäure  (Paranitrobenzoteäure)  (2>«  I>as  Na- 
tronsalz hat  denselben  Wassergehalt  (22^  pCL)  wie  das 
nitrobenzoea  Natron,  €7H4(Nes)Naet  +  3H»0;  die  Kry. 
stalle  beider  Salze  sind  triklinosnetrische  gesdiobene  äftulan» 
deren  Enden  von  schiefen  Flächen  begrenzt  sind^  aber  ,d\e 
des  nitrodracyls.  Natrons  sind  parallel  einer  der  Endflfieben 
spaltbar,  während  das  nitrobenzoes.  Salz  diese  Spaltbarkeit 
nicht  zeigt  Nitrodracyls.  Kalk,  GTH^CNOOCaefl  -f  4Hie, 
bildet  groise,  an  der  Luft  verwitterade  tafelförmige  Krj- 
stalle,  während  der  nitrobenzoes.  Kalk  nur  1  MoL  Wasser 
enthält  und  in  feinen  Nadeln  krystaUiairt 
^D^^*'  ^^^  angesäuerte  Litoung  der  Amidodracylsäuf  e  giebt, 
^^I;;;^;^  nach  P.  Geitner  und  F.  Beil  stein  (3),  mit  Bromwasser 
einen  flockigen  Niederschlag,  der  — •  nach  der  Entfernung 
von  beigemengtem  Tribromanilin  durch  Liteen  in  Ammo* 
niak  und  Fällen  mit  Salzsäure  —  aus  heiftem  Alkohol  in 
Nadeln  krjstallisirt.  Dieser  Körper  ist  Dibramamidodra^ 
cylsäure,  GiB.iBr%(NH%)Q2 ,  die  sich  nur  noch  mit  Basen 
verbindet.  Das  Natronsalz,  eTHiNaBrjNOj  +  öHjO, 
krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln;  das  Ammoniak- 
salz in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln;  das  Barjtsalz, 
€7H4BaBr2N02  -f-  2  H^O,  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig 
löslich;  das  Kalksalz,  GTHACaBr^NOs -f  SH^O,  und  das 
Magnesiasalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  das  Zink-, 
Kupfer-  und  Silbersalz  sind  flockige  unlösliche  Nieder- 
schläge. Durch  Natriumamalgam  wird  die  Dibromamido- 
dracylsäure  sehr  leicht  wieder  in  Amidodracjlsäure  ver- 
wandelt; mit  salpetriger  Säure  entsteht  in  heifser  alkoho- 


(1)  In  der  S.  886  ang«fllhrleii  Abhaiidliuig.  —  (S)  Jahrmiber« 
t  tS68,  889,  841.  —  (8)  Zeitsckr.  Che».  1866,  605»  Cbna.  OmUt. 
1866,  899. 
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liflcber  Ldiong  Dibromdract^äure ,  GtHaBtsOs;  welch«  ^j^^«^»- 
darch  Snblunireo  in  weifaen  Nadeln  erhalten  wird.  — 1^^^„^, 
Dureh  Bebandlnng  von  Amidobeneoesänre  mit  Bremwasser 
aoEitstdit  lYibromamidobenzo^säure  9  GißiBr^CSSi)^^?  die 
aas  Biedendem  Waeeer  in  weifsen  Nadehi  krjstallisirt.  Das 
NatroDBalfl,  CvHsNaBrsNOs  4-8Hs6,  bildet  farblose  Tafeb, 
das  Barytsalz,  G^HsBaBraNOs  +  3H,0,  silbergt&nzende 
Bllttchen.  Die  Mutterlauge  der  Tribromamidobenae^säure 
enthält  ein  rotbes  Oxjdationsproduct,  welches  sich,  neben 
Bremanil,  ^sBriOs,  auch  beim  Erhitzen  der  Säure  mit 
Brom  und  Wasser  erzeugt  Aus  der  erhitzten  Lösung  der 
Tribromamidobenzo^'säure  in  rauchender  Salpetersäure  schei- 
den sich  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  weifse  Nadeln 
von  Salpeters.  Tribromdiazobenzoesäure,  ^rBBraNaOti  NH9s; 
ab.  Dieselbe  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich;  zersetzt 
kohleos.  Salze  aowie  Ammoniak  unter  Aufbrausen,  färbt 
sich  am  Li^t  roth  und  giebt  an  Natriumamalgam  alles 
BroQ»  ab.  —  Durch  Einwickung  von  rauchender  Salpeter- 
säure auf  Amidobenzoesäure  entsteht  die  von  Griefs  be- 
schriebene Trinitrooxybenzoösäure ,  €iHs(NO8)i0s ;  aus 
Amidodraoylsäure  bildet  aieh  in  gleicher  Weise  nur  Pikrin- 
säure. 

Dinitrobenzo^äure  wird,  nach  H.  Gerdemann  (1),  i>i«mido. 
durch  Zinn  und  Salzsäure  unter  Bildung  eines  krjstalli- 
sirbaren  Zinnchlorürdoppelsalzes  reducirt,  aus  welchem, 
nach  der  Abscheidung  des  Zinns  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff, Erystalle  von  salzs.  Diamidobenzoesäure  erhalten 
werden. 

E.  A.  O.  Bilfinger(2)  hat  aus  Nitrodracjisäure  die  ^JJ^^i* 
der  Aao-  und  Hydrazobenzoäsäure  (3)  analogen  Säuren  ^^"J;;^^ 
dargestellt  und  untersucht.     Eine  concentrirte  wässerige 


(1)  Zeitsohr.  Cbem.  1865,  51 ;  Chem.  Centr.  1865,  717.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXXV,  152;  J.  pr.  Chem.  XCYII,  102;  Ann.  eh.  phys. 
[4]  VI,  477;  BnU,  soc  chim.  [2]  V,  282.  -  (8)  Jshresher.  f.  1868, 
S44  ff. 


336  OrgwiisolM  Chemie. 

«n^Md  I^ösung  von  nkrodracyU,  Natron  wird  darch  NatriumamaU 
d^iüiu^.  g*">  ^^  ®'»®^^  goldgelben  Flüflgigkeit  redacirt,  an«  wdcher 
durch  heifse  verdttnnte  Salzaäare  die  Azodraoftsäure^ 
67H&N91,  als  ToImninöBer  fleischfarbener  Niederschlag 
abgeschieden  wird.  Sie  schmilst  oberhalb  130^,  l5at  sich 
nur  wenig  in  Wasser,  Weingeist  oder  Aetber,  aber  leicht 
in  Ammoniak  oder  in  ätzenden  nnd  kohlen«.  Alkalien  nnd 
wird  ans  der  Lösnng  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch 
Wasser  unverändert  gefilUt  Sie  ist  wahrscheinlich  iden- 
tisch mit  der  von  Zinin  (1)  aus  Desoxybenzoln  eriialtenen 
Azobensoesäure.  Von  Salzen  der  Azodracylsäure  wurden 
untersucht  :  % 

Asodrscylii.  Natron         O^BJiti^^ 

„  Ammoniak  6,H«(NH4)Ot  +  V»H,0 

„  Baryt  €Y^4BaO, 

,  Bilberoxyd  Q^U^Ag^^, 

Das  röthlichgelbe,  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche 
Natronsalz  krjstallisirt  nur  schwierig  in  Nadeln  oder 
warzenförmigen  Massen;  das  Ammoniaksalz  ist  schwerer 
löslich  in  Wasser  als  das  azobenzo^.  Salz  und  krjstal- 
lisirt in  orangegelben  Nadeln ;  das  Barytsalz  ist  ein  nur 
wenig  in  Wasser  lösliches  fleischrothes  Pulver;  das 
Silbersalz  ein  schmutzig  fleischfarbener  Niederschlag.  — 
Die  der  Hydrazobenzoesäure  isomere  Hydrazodracybäure, 
GvHeNOsy  erhält  man,  analog  wie  die  erstere,  durch 
Vermischen  einer  siedenden  Lösung  von  azodracyls.  Na- 
tron in  überschüssiger  Natronlauge  mit  Eisenvitriol  nnd 
Uebersättigen  des  farblosen  Filtrats  mit  Salzsäure.  Sie 
ist  ein  hellfleiscbfarbenes;  kaum  in  Wasser  und  nur  im 
feuchten  Zustand  in  heifsem  Weingeist  leicht  lösliches 
Pulver ;  aus  dieser  Lösung  kann  sie  in  farblosen  Erystallen 
erhalten  werden.  In  Ammoniak  nnd  Alkalten  löst  sie 
sich  leicht  zu  gelblichen ,  an  der  Luft  unter  Bildung  von 
Azodracylsäure  rasch   dunkler  gelb  werdenden  Flüssigkei- 


(1)  Jahreaber.  f.  1864,  866. 
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teo.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Chlorbaryom  tT^;^]' 
einen  weüslicben,  an  der  Luft  sich  röthenden  Niederschlag ; 
mit  Salpeters.  Silber  entsteht  ein  nur  wenig  gefärbter,  aber 
unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber  rasch  sich 
schwärzender  Niederschlag ;  bei  überschüssigem  Ammoniak 
setst  das  Filtrat  gelbe  Nadeln  von  azodracyls.  Silber  ab. 

A.  Wurtz  (1)  sucht  die  Bildung  und  Constitution 
der  Azobenzo^s&ure ,  HydrazobenzoSsäure  und  ihrer  Ver- 
wandten vom  Gesichtspunkt  der  Werthigkeit  der  Elemente 
durch  die  nachstehenden;  von  Ihm  näher  erläuterten  For- 
meln zu  erklären : 

Asobenioteaare  Hydrasobenzoteaare 

N  —  €,H,^t\  H  —  N  —  G,H.o/\ 

N  —  €,H»^t)  H  —  N  —  OÄ^J 

In  einer  wässerigen   Lösung  von  Salpetersäure-Diazo-    hh»«- 
benzoesäure  bildet  sich,  nach  P.  Griefs  (2),  beim  Ver- i>iuo^< 
mischen  mit  einer  Auflösung  von  Brom  in  Bromwasser- 
stoffsäure ein  ölartiger,  bald  zu  gelben  Prismen  erstarrender 
Niederschlag  von  der  Formel  67H4N2O2;  HBr,  Br2.    Durch 
siedenden    Alkohol    zerfUlt  diese   Verbindung   nach   der 

Gleichung : 

Brom- 
Hyperbromid  benzoSsäare 

€rH4N,Ot,  HBr,  Br,  =s  CrHeBrO,  +  N,  +  Br, 

in  BrombenzolSsäure ,  welche  mit  derjenigen  identisch  ist, 
die  durch  EinwirkuQg  von  Brom  auf  Benzoösäure  oder 
von  Bromwasserstoff  auf  Diazoamidobenzoesäure  entsteht. 
Beim  Erhitzen  fttr  sich  tritt  die  nämliche  Umsetzung,  aber 
unter  lebhafter  Verpuffung  ein.  Isomere  Hyperbromide  mit 
ähnlichen  Eigenschaften  bilden  sich,  wenn  man  die  er- 
wähnte Bromlösung  auf  Salpetersäure-Diazodracylsäure  oder 
Salpetersäure-Diazosalylsäure  einwirken  läTst.  Sie  liefern 
beim  Kochen  mit  Alkohol  ebenfalls  Säuren  von  der  Zu- 


(1)  Abu.  oh.  phys.  [4]  VI,  475.  -  (S)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXY, 
191;  ZeilMhr.  Chem.  18tö,  627;  J.  pr.  Chem.  XCYI,  879;  Ann.  oh. 
phys.  [4]  YI,  486;  BoU.  soo.  ohim.  [3]  V,  128. 
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sammensetisaDg  der  Brombensoesäare,  die  jedoch  aiit  dieser 
wie  anter  sich  nar  isomer  sind. 

Erhitzt  man;  nach  C.  Engler  (l),  3  Th.  BesBonitril 
mit  2  Th.  Brom  zwei  Tage  lang  auf  140  bis  160^,  so  er^ 
starrt  die  Mischung  und  gleichzeitig  bildet  sich  im  oberen 
Theil  der  Bohre  ein  gelbliches,  wie  das  Acetonitrilbromttr 
unter  Freiwerden  von  Bromwasserstoff  zerflielslichea  Sub- 
limat, dessen  Bromgehalt  annähernd  der  Formel  €^E^,  N, 
Br«  entspricht  Der  an  der  Luft  zerflossene  Körper  liefert 
über  Schwefelsäure  stehend,  wieder  Erystallnadeln,  deren 
Verhalten  von  dem  der  urspr&nglichen  Verbindung  ver- 
schieden ist«  Die  erstarrte  rothgelbe  Mischung  des  Benzo- 
nitrils  mit  Brom  geht,  nach  der  Entfernung  einer  zähflüs- 
sigen Substanz  durch  kalten  Aether,  in  eine  krystallinische 
Verbindung  über^  deren  Analyse  zur  Zusammensetzung  des 
Bentanttrilmanobr&müra,  G^Et,  N;  Br,  fuhrt  Sie  ist  löslieh 
in  Alkohol  und  Aether  und  krjstallisirt  daraus  in  nadei- 
förmigen Krystallen.  Beim  Erhitzen  dieses  Bromürs  (oder 
auch  des  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  rohen  Pro- 
ducts durch  Wasser  gefällten  Niederschlags)  mit  Ealk 
bildet  sich^  neben  Ammoniak,  Kohlensäure  Und  Benzo-, 
nitril,  ein  weifses  Sublimat  von  der  Zusammensetzung  xmd 
denEigenschaftendesCloez'scbenKyapbeninsy  GtH^,  N  (2). 
Der  nämliche  Körper  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen 
des  Benzonitrilmonobromürs  auf  150  bis  160^  und  es  er- 
klärt sich  hieraus  die  ThatsachC;  dafs  unter  den  Producten 
der  Einwirkung  des  Broms  ^uf  Benzonitril  sich  stets 
Kyaphenin  findet,  und  zwar  um  so  mehr,  je  höher  die 
Temperatur  war. 
b«ii>oIq.  J.  Erdmann  (3)  hat  einige  Versuche  mit  den  durch 

Einwirkung    von    Ammoniak    auf    Benzoin    entstehenden 
Körpern   beschrieben.    Das  am  sichersten  durch  Behand- 


(1)  In  der  8.  810  MigefUurteii  Abhandlniig.  -^  (2)  Jifcmdier.  f. 
1860,  867.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pfaann.  CXXXV,  181;  Zeitwlir.  Chem. 
1866,  676;  J.  pr.  Chem.  XCYI,  446;  Cliem.  Centr.  1866,  706. 
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lung  von  BitteHntthdttlOl  thit  Barjtwass^t  tn  eJrfaältende  "*^^ 
Bensoiu  z^tfidlt  bei  Inehratilüdigem  Erhitzen  mit  wein- 
^eistigeln  Atiitnoniak  äof  100^  in  Lanf^nt's  Bensolnanii 
CssHmNsO,  in  Lophin,  GnHieNs,  und  in  einen  harzartigen 
Körper,  welche  Ton  etwas  Benzoihimid,  Gi^HnN,  so  wiö 
von  eihtr  körnigen  Substail^  begleitet  sind.  Das  in  aeide- 
gl&n^tendäii  Nadehi  krystalliairende ,  in  Alkohol,  Wasser 
und  Aetber  unlösliche  Benzolnani  zerfällt  beim  Erhitzen 
auf  120^  in  Bittermandelöl  und  Amarin,  welches  letztere 
\M  170^  nach  und  hach  in  Lophin  übergeht 

Bitter- 
Bensolnsm  Anuurin  mandelOl 

Erdmann  bezeichnet  in  Folge  dieser  Zersetzung  das 
Benzoinam  mit  der  Formel  €siHi8;  GtH^O,  H,  Nf  als 
BeHzaldehydamarin  und  erklärt  seine  Bildung  aus  Benzom 
durch  die  Oleichung : 

Bensoln  Bensolnam 

Aus  der  Mutterlauge  des  Öenzofnams  setzt  sich  eine  gelbe 
^rystallmasse  ab,  welche  bei  wiederholter  Behandlung 
mit  Alkohol  ein  gelbweifses,  aus  Benzoinimid ,  ^liHuN  = 
{^ttlsj^B.,  N,  bestehendes  Pulver  zurückliers,  das  mit  dem 
von  Bobson  (I)  untersuchten  Dibenzojlimid,  ^iiHi^NO, 
verwandt  zu  sein  scheint. 

Hydrobenzamid  wird,  nach  A.  Beinecke  und  F.  "y^^j^*- 
Beil  stein  (2),  beim  Erwärmen  mit  Blausäure  und  Salz- 
säure zum  gröfseren  Theil  unter  Äbscheidung  von  Bitter- 
mandelöl zersetzt  Uebergiefst  man  aber  das  Hjdrobenz- 
amid  mit  viel  Alkohol  und  i^etzt  dann  Blausäure  und  Salz- 
säure oder  auch  nur  die  erstere  zu  und  erwärmt,  so  erhält 
man  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  weifse  kömige  Ery- 
stalle  von  iiydrocyanbenzidy  €t5Hi7N8,  entsprechend  der 
Gleichung  : 

(1)  Jablssbii'.  t  iftSl,  tih.  ^  (t)  Aim,  CL  Pbsnn.  CXXXVI, 
M;  2eitadkr.  Cbem.  1865,  464;  J.  pr.  Chem.  XCVIU,  180;  Chem. 
Oentr.  1866,  ItÜS. 
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Hydrobeosamid  Hjdrocyuibeiirid 

ÖtiHisN,  +  2€NH  +  HCl  =r  GtiH^jN,  +  NH4CI. 

Das  Hydrocjanbenzid  stininit  in  seinen  Eigenschaften  wie 
auch  in  der  Zusammenseiznng  mit  dem  Benzojiazotid 
Laurent's  überein.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen,  erstarrt 
amorph,  löst  sich  nur  wenig  in  siedendem  Weingeist  und 
wird  von  Salzsäure  nur  in  alkoholischer  Lösung  unter 
Freiwerden  von  Blausäure  zersetzt.  Erhitzt  man  es  mit 
Schwefelkohlenstoff  in  einem  zugeschmolzenen  Bohr  auf 
100^,  so  löst  es  sich  und  schiefst  daraus  in  kleinen  glän- 
zenden Krystallen  an.  —  Anühydramid  bildet  nur  langsam 
mit  alkoholischer  Blausäure  einen  wie  es  scheint  dem 
Hjdrocyanbenzid  analogen  Körper.  Noch  schwieriger 
geling^  diese  Umwandlung  des  Furfhramids. 
Totajri.».«.  jfg^,|j  von  F.  Beilstein  (1)  mitgetheilten  Versuchen 
Y.  de  Sch'epper's  wird  das  X7I0I  (welches  beim  Kochen 
mit  Chromsäure  in  Terephtalsäure  übergeht)  durch  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  entsprechend  der  Gleichung  : 
«gHto  +  Ol  =  tJgHgOi  +  HtO  nur  zu  Toluylsäure  ojlj- 
dirt.  Wendet  man  eine  mit  5  bis  6  Vol.  Wasser  ver- 
dünnte Säure  aui  so  erzeugt  sich  neben  Tolujlsäure  nur 
wenig  Nitrotolujlsäure ,  von  der  sich  die  erstere  durch 
Destillation  und  Behandlung  mit  Schwefelammonium  leicht 
befreien  läfst  Die  Terephtalsäure ,  ^sHeO«,  ist  demnach 
nur  ein  weiteres  Oxjdationsproduct,  und  in  der  That  g^ht 
die  Toluylsäure  beim  Sieden  mit  zweifach-chroms.  Kali 
und  Schwefelsäure  in  Terephtalsäure  über.  Die  aus  X7I0I 
bereitete  rohe  Terephtalsäure  enthält  stets  eine  kleine 
Menge  einer  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Säure  von 
den  Eigenschaften  der  Benzoesäure  oder  Toluylsäure. 

Die    Mandelsäure y    GsHaOs;   verwandelt    sich,   nach 
A.  Crum  Brown  (2),   beim    Erhitzen    mit   concentrirter 


(l).Zeitsclu:.  Chem.  1866,  212;  BnU.  800.  chim.  [2]  Y,  886; 
ansAhrlicher  Ann.  Cb.  Phann.  CXJCXYII,  801.  —  (2)  Aus  den  Prp&, 
of  tbe  R.  80c.  of  Edinb.  V,  409   in  Zeitsohr.  Chem.  1866,  442. 
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JodwaBserstoffsänre  und  etwas  Phosphor  in  a  Tolnyhänre, 
CsHsO^,  welche  alle  Eigenschaften  der  ans  Vnlpinsänre  (1) 
gewonnenen  Sänre  hat. 

Die  von  Erlenmejer  und  Schmitt  (2)  als  Homo- "•3,^^*.'''" 
tolnylsäure  oder  Cumojlsäure  bezeichnete  Säure  ^sHio^s 
bildet  sich;  nach  A.  P  0  p  0  f  f  (3);  auch  beim  Erhitzen  von 
Zimmtsäure  mit  sehr  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  im 
Wasserbadi  nach  den  Gleichungen  : 

Zimmtaftoro  Jodhomotolaylsfture 

^AO,     +    HJ    s=      e^HtJOt 
Jodhomotolnyliftiire  Homotolnylsänre 

G^H^JO,   +    HJ    «    OgHioO,  +  J,. 

Nach  der  Entfernung  des  Jods  durch  zweifach-schwefligs. 
Natron  bleibt  die  Säure  als  ein  dickes,  langsam  erstarren- 
des Oel.  Sie  löst  sich  unter  Schmelzung  allmälig  in  sie- 
dendem Wasser  und  setzt  sich  beim  langsamen  Abkühlen 
in  farblosen  Nadeln  daraus  ab.  Das  Sibersabs  ergab  die 
Formel  GuHdAgOs. 

Nach  Versuchen  von  Fr.  Kühner,  welche  F.  Beil-  "JT^r" 
stein  (4)  mittheilt,  wird  Nitrozimmtsäure  durch  Zinn  und' 
Salzsäure  leicht  zu  Amidozimmtsäure,  69H7(NHs)Os;  redu- 
oirt.  Die  aus  dem  gebildeten  Doppelsalz  der  salzs.  Amido- 
zimmtsäure  mit  Zinnchlorür  abgeschiedene  Säure  wird 
namentlich  durch  Alkalien  sehr  leicht  unter  Bildung  eines 
gelben  Harzes  zersetzti  welches  durch  Sublimation  in  das 
von  Chiozza  (5)  durch  Behandlung  der  Nitrozimmtsäure 
mit  wässerigem  Schwefelammonium  erhaltene  Carbostjril, 
G^HtNOi  übergeht.  Dieses  letztere  ist  sehr  beständig ;  es 
ist  ohne  Zersetzung  sublimirbar  und  wird  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  selbst  bei  200o  nicht  zersetzt 


(1)  Jahreaber.  f.  1859,  298.  —  (8)  Jahresber.  f.  1862,  268;  f.  1868, 
816.  —  (8)  Z«ittehr.  Chw.  1866,  111;  BuU.  soo.  ohim.  (2]  IV,  876.  — 
(4)  ZtttMbr.  Chem.  1866,  1;  Cbem.  Oentr.  1866,  489;  BuU.  boo.  ohIm. 
[sj  V,  68.  —  (6)  JabFMber.  f.  1862,  494. 
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Ans  der  Aloe  Iftfst  licli,  nach  H.  HUsiweis  (l), 
neuB,  der  Gamarsäure  isomero  and  def^halb  ala  Paraimmm> 
säure  beeeichnete  S&ore  gewinnen,  welch«  wie  es  soheiot 
ip  der  Aloe  nicht  fertig  gebildet  vorbanden  ist,  die  aber 
beim  Schmelzen  mit  Ealihjdret  in  Parao^^ybenaoesäiire 
übergeht  und  somit  die  Substanz  ist,  aus  welcher  die 
letztere  entsteht.  (Vgl.  bei  Harzen«)  Erhält  man  eine 
Lösung  von  Aloe  in  2  Th.  heifsea  Wassers,  die  auf 
je  ein  Pfund  Aloe  mit  ö  Loth  (vorher  verdünnter) 
Schwefelsäure  versetzt  ist,  eine  Stunde  lang  im  Sieden 
und  schüttelt  dann  die  von  ausgeschiedenem  Harz  ge- 
trennte und  geklärte  Flüssigkeit  zweimal  mit  erneutem 
Aether,  so  bleibt  beim  Abdestilliren  des  letzteren  die  neue 
Säure,  die  von  einem  gelben  Harz  durch  wiederholtes 
ümkrjrstallisiren  aus  schwachem  Alkohol,  zuletzt  aus  Was- 
ser unter  Znsatz  von  Thierkohle  zu  befreien  ist.  Entfernt 
man  vor  dem  Zusatz  der  Schwefelsäure  aus  der  siedenden 
Lösung  der  Aloe  das  meiste  Harz  durch  Fällung  mit  Blei- 
zucker, so  erhält  man  eine  etwas  reichlichere  Menge  (aus 
5  Pfd.  Aloe  etwa  34  Grm.  der  unreinen  Säure).  Nicht 
mit  Schwefelsäure  behandelte  Aloö  giebt  an  Aether  nur 
wenig  eines  gelben  Harzes  ab.  Die  Paracumarsäure, 
GgHgOs,  ist  nur  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser,  am  leichtesten  in  warmem  Alkohol  oder  Aether 
löslich;  sie  krystallisirt  in  meist  sichelförmig  gekrümmten 
oder  garbenartig  verwachsenen  Nadeln;  sie  ist  fast  ge- 
schmacklos, reagirt  stark  sauer,  schmilzt  bei  179  bis  180*, 
fiirbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  dunkel- 
goldbraun und  reducirt  weder  salpeters.  Silber  noch  alka- 
lische Enpferoxydlösung.  Das  Ammoniaksalz,  ^H7(NH4)0e 
-f-  HgO,  krystallirt  in  breiten  monoklinometrischen  Tafeb; 


(1)  Wien.  aoad.  Bef.  LII  (t.  Abth.),  7S;  Aan.  Ch.  Pksfin.  CXXXVl, 
81;  im  Anas.  Wien.  eoad.  Am.  1865,  109;  Zeitsshr.  Chen.  1866,  611; 
J.  pr.  Chem.  XCVII,  150;  Che».  Centr.  1865,  lOSÖ;  Ann.  oh.  pbyt. 
[4]  VI,  480;  Bull.  800.  ohim.  [2]  V,  88S. 
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das  ÜAdarinuwbi,  edEtCdOs  +  IVtH^e,  in  sternftmig 
grnppirten  Nadeln;  daa  Eupfersals,  CgHtCuOs  +  3Hs0, 
in  «diwerl&dichen  grttnlichblauen  Nadeln ;  das  Silbersalsy 
G^HiAg^Sf  ist  ein  volaminöser  weifser  Niederschlag. 
Dnrch  Behandlnng  mit  Salpetersäure  geht  die  Paracamar- 
sänre  in  Pikrins&ure  und  durch  Schmelzen  mit  Kalthjdrat 
in  ParaozybenBoesäure  über;  sie  steht  demnach  2ur  letz- 
teren in  demselben  Verhältnifs,  wie  die  Oumarsäure  zur 
Salioylsäure.  Auch  Bochleder  hat,  wie  Hlasiwetz 
noch  anhebt,  schon  früher  durch  Kochen  der  Alo^  mit 
Aetznatron  und  Ausziehen  der  mit  Schwefelsäure  neutrali- 
sirten  Flüssigkeit  mit  Aether  eine  Säure  erhalten,  welche 
alle  Eigenschaften  der  Paracumaraäure,  aber  einen  der 
Formel  GdHgOs  +  HjO  entsprechenden  Wassergehalt 
zeigte. 

C.  Zwenger(l)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  die  Melilot^  Meuioteiar». 
säure  (Hjdrocumarsäure)  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  eine  wässerige  Lösung  des  Cumarins  gebildet 
wird.  —  Nach  Th.  Swarts  (2)  spaltet  sich  dagegen  das 
Cumarin  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und 
Wasser  unter  Bildung  von  Salicylsäure.  Helicin  geht 
unter  denselben  Bedingungen  in  Helicoidin  über  (3). 

A.  Bein  ecke  (4)  fand,  dafs  durch  Einwirkung  von  ^iJ^^J^^- 
Bromessigsäure  auf  benzoäs.  Silber  nicht  Benzoylglycol- "f*''*'»*'*"'"-^ 
säure,  sondern  Gljcolid.  Benzoesäure  und  Bromsilber  ge 
bildet  wird  : 

eaH,Br^,  +  ClrHsAg^t  »  0,H«O,  +  ^tHt^t  +  AgBr. 
Eben  so  zersetzt  sich  salicyls.  Natron  mit  Bromessigsäure 
in  Olycolid  und  Salicylsäure. 

BewK^lglycoU.  AeO^l,  GnHitOi  =  esHftO[Os,  bildet 

(1)  Ann.  Ch.  Phum.  ÜXXXVI,  266;  Zdtschr.  Chem.  1866,  28; 
Chem.  Centr.  1866,  79;  Bull.  soo.  ohim.  [3]  V,  464.  -  (3)  loiiUt  1866, 
S36;  ZeitMlir.  Chem.  1866,  29.  —  (S)  Vgl.  Jabretber.  l  1864,  68&  — 
(4)  Ztitachi.  Chem.  1866,  117;  Ch«m.  Cenfcr.  1866,  948. 
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ucb,  nach  V.  An d rief f  (1),  bei  10-  bis  15 etUndigeai  Er- 
hitzen (zuletzt  auf  180  bis  190^)   von   1  MoL  trockenem 
bensoes.   Natron  mit  mehr  als    1  Mol.   monochloress^ 
Aethjl  in  einem  Kolben  mit  anfsteigendem  Etthlrobr  und 
fractionirte  Destillation  des  in  Aeiher  löslichen  Theils  des 
Prodacts.    Der  zwischen  277  and  279<>  (corrig.  286,4  bis 
288^,4)   übergehende    Antheil  ist    die  reine   Verbindung. 
Sie  ist  ein  farbloses,  schwach  aromatisch  riechendes  und 
brennend   schmeckendes  öliges  Liquidum  von  dem  spec 
Gew.  1,1509  bei  20^,4;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  mischt 
sich  mit  Alkohol  und  Aether   in  jedem  Verhältnifs  und 
zerfldlt   beim    Kochen    mit    alkoholischer   Kalilöeung    in 
Benzoesäure,  Qlycols&ure  und  Alkohol. 
ti^^.         Der  Aeth^lftther  der  Monosulfogljcolsäure  (M^tsapto- 
glycolsäure)  (2),  giebt  nach  einer  vorläufigen  Mittheilnng 
von  J.  Wislicenus  (3),  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von   Quecksilberchlorid    einen    weifsen,    aus    Alkohol   in 
Nadeln  krystallisirenden,  als  j^Aeihylchlorhydrargomercapkh 
glycolai^     bezeichneten    Niederschlag     von    der    Formel 
^iHiHgClSOf.    Dieser  Niederschlag  wird  beim  Erwärmen 
von    einer   alkoholischen    Lösung    des    monosulfogljcols. 
Aethyls  aufgenommen  und  scheidet  sich  daDin  als  ^2>tä%f- 
l^drargodmereaptoffbfoolcU^,  Gs^uRg&t&Aj  in  langen  dün- 
nen, in  heifsem  Alkohol  sehr  leicht  löslichen,   bei  56^,5 
schmelzbaren  Krjstallen  wieder  ab.   —   Bei  der  Einwir- 
kung von  Kaliumsulfhjdrat  auf  monochloressig^.  Aethjl 
bildet  sich  zuweilen  ein  durch  Wasser  ansfiUlbares  übel- 
riechendes Oel,  welches  in  dem  bei  267  bis  268^  siedenden 
Antheil  mit  der  Formel  CsHi^Se«  ==  G4H4(6tHft)sS04  die 
Zusammensetzung  des  Diäthyläthers  der  Thtodigfycohäuret 
^AHeSO«,  hat.     Das  Kalisalz  dieser  (mit  Schulzens  (4) 
Monosulfoacetsäure  identischen)  Säure,  GiEiKsSÖ«  +  HtO| 


(1)  Ann.  €h.  Phann.  CXXXIII,  284;  Chem.  Centr.  1865,  686.  -> 
(3)  Jahretber.  f.  1862,  298.  —  (8)  Zeitscbr.  Chem.  1866,  621;  Chem. 
Centr.  1866,  199.  —  (4)  Jahretber.  f.  1864,  826. 
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bildet  sieh   bei   der  Einwirkung  von   alkoholischer  Kali-  ^,^i^„ 
Ittinng  auf  den  Aetber  und  krjatallisirt  in  dünnen  Nadeln ; 
es  wird  durch  Blei-  und  Silbersalze  gefiUlt  und  aus  diesen 
Niedenchl&gen  IftTst  sich  die  freie  Säure  in  blätterigen,  bei 
126^  schmelsbaren  Krystallen  erhalten« 

E.  Schulze  (1)  hat,  aurser  einigen  Salzen  der  Thio- 
diglycolsäure,  auch  die  TbiodigljcolaminBäure  beschrieben. 
—  Wasserhaltiger  MtMty/j^eo/«.  Baryty  €4H4Ba8S9i4-5H^O, 
bildete  sich  bei  längerer  Berührung  des  früher  beschriebe- 
nen wasserfreien  Salzes  mit  der  Mutterlauge  in  Inftbestän- 
digen  prismatischen  Krjstallen,  welche  in  heiPsem  Wasser 
unter  Verlust  des  Wassergehaltes  undurchsichtig  werden. 
Ein  wasserhaltiges  Kupfersalz ,  CiH^CujSÖ^  +  HjO,  wird 
beim  Vermischen  mäfsig  concentrirter  Lösungen  von  thio- 
digljcols.  Ammoniak  und  Schwefels.  Kupfer  als  bläulich- 
weifser  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  der  sich 
beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  in  kömige  blaue  Krystalle 
des  wasserfreien  Salzes  verwandelt.  Das  saure  Ammoniak- 
salz krjstallisirt  nicht,  wie  früher  angegeben,  in  prismati- 
schen, sondern  in  octaedrischen ,  häufig  prismalisch  ver- 
zerrten Krjstallen.  Durch  rauchende  Salzsäure  wird  die 
Thiodiglycolsäure  selbst  bei  150  bis  180^  nicht  angegriffen, 
dagegen  gelingt,  es  dieselbe  durch  Erhitzen  mit  überschüs- 
siger Jodwasserstoffsäure  (Siedep.  125^)  auf  150^  zu  Ek»ig- 
säure  zu  reduciren  : 

Die  Blei-,  Kupfer-  oder  Silbersalze  der  Thiodiglycolsäure 
zersetzen  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  erst  bei  150®; 
sie  sind  also  weit  beständiger  als  die  Salze  der  Mono- 
sulfogljcolsäure  oder  der  Monosulfomilchsäure.  —  Wasser- 
freies saures  thiodiglycols.  Ammoniak  hinterläfst  beim  Er- 
hitzen anf  180  bis  200®,  unter  Verlust  von  Wasser  und 


(1)  JsBsische  Zeitielur.  f.  Med.  n.  Natarw.  II,  466;  Z«iticlir.  Ohem. 
1866,  181. 
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gij^M^,  Ammoniftk,  Thiodighfeol$äur0^1mid^  CJEL^^Qty  welohea 

der  heifsen  wSsserigen,  durch  Tfaierkohle  entflürbten  L5- 
•ODg  in  dünnen  priamatischen  Nadeb  oder  Blättehen  kry- 
gtallisirt  Es  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Waasor,  schmilst 
bei  128®  and  sublimirt  bei  stärkerem  Erhitsen  unsersetst 
Beim  Verroischen  der  schwach  ammoniakalischen  Lösung 
mit  Salpeters.  Silber  fallt  die  weifsc  flockige,  durch  Kochen 
zersetzbare  Silberverbindung  GiHAAgNSOi  nieder.  Durch 
Barytwasser  zerfallt  das  Imid  in  der  Siedehitze  unter  Am« 
moniakentwickelung  in  thiodigljcols.  Baryt;  in  der  Kälte 
löst  es  sich  darin  zu  ihiodiglycolamina.  Baryt,  €4H6BaNS&8 
+  V«HsO,  welches  Salz  nach  dem  Ausfällen  durch  Alko- 
hol über  Schwefelsäure  in  Nadeln  anschiefst  oder  beim 
raschen  Eintrocknen  eine  gummiartige  Masse  bildet.  Die 
aus  dem  Barytsalz  durch  Schwefelsäure  abgeschiedene  oder 
auch  durch  mehrtägiges  Erhitzen  |des  sauren  Ammoniak- 
salzes auf  145®  dargestellte  Thiodifffycolamtnaäure,  G^'H^NS&zy 
krystallisirt  in  farblosen^  luftbeständigen  Prismen,  welche 
sich  mit  saurer  Beaction  schwer  in  kaltem,  aber  leicht  in 
heifsem  Wasser  lösen,  bei  125®  schmelzen  und  in  höherer 
Temperatur  unter  Wasserverlust  in  das  Imid  übergehen« 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Blei-  und  Silbersalze 
nicht  gefällt.  Das  gummiartige  oder  aus  syrupdicker  Lö- 
sung in  kleinen  Nadeln  krystallisirende  Kalksalz  hat  die 
Formel  e^HeCaNSOs  +  V»  H^e ;  das  aus  heifsem  Wasser 
krystallisirbare  Silbersalz  ist  GiHeAgNSOs. 

B-ifocyan-  'VV.  Hointz  (1)   untersuchtc   die   Prodncte   der   Ein- 

Wirkung  von  Schwefelcyankalium  auf  monochloresaigs. 
Aethyl.  Bei  12  stündigem  Sieden  äquivalenter  MengeD 
beider  Körper  mit  absolutem  Alkohol  bildet  sich  unter 
Abscheidung  von  Chlorkalium  sulfocyanessigs.  Aethyl, 
wdches  nach  dem  Abdestilliren   des  Alkohols  dem  Bück- 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXVI,  22S;    Zeitoohr.  Cbem.  1665,  714; 
Chem.  Centr.  1865,  1141. 
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«tond  dorch  Aether  eotzogen  werden  kann.    Die  ätherische  ^^Sü^' 

Lösung  wird,    nach    wiederholtem   Bchüttehi  mit   wenig 

Wasser  nnd  Entwässern   durch  Chlorcalcium,  im  Wasser^ 

bad  vom  Äether  befreit  und  der  Rückstand  im  luftverdttnn- 

ten  Baum  bei  180  bis  200^  destilHrt,   wo  das  sulfocjan- 

essigs.  Aethyl  ttbergeht^  während  ein  isomerer  Körper,  das 

pseudosttlfocyanessigs.  Aethyl,  surückbleibt.   Das  iulfocyan- 

6,Hge/g    • 
€Mig$.  A^tkjfl,  €ftH7NSes  =  6N      |^,  ist  eine  gelbliche, 

ziemlich  dünnflüssige  Flüssigkeit  von  schwachem,  an  Blau- 
säure  erinnerndem  Geruch  und  dem  spec.  Gew.  1,174  Es 
siedet  bet  etwa  220^,  jedoch  nicht  ohne  Zersetzung,  brennt 
mit  wenig  leuchtender,  blau  und  blafsroth  gesäumter 
Flamme,  und  wirkt,  selbst  als  Dampf,  auf  der  Haut  blasen- 
ziehend. Concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  Zersetzung 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Bildung 
von  schwefeis.  Ammoniak.  Heifse  Salzsäure  von  dem 
spec.  Gew.  1,125  bildet,  unter  Verbreitung  des  Geruchs 
nach  Asa  fötida,  eine  gelbe  Lösung,  welche  beim  Verdun- 
sten einen  Bückstand  läfst,  der  neben  einem  syrupartigen 
Körper  Sulfocyanesiig säure  ^  ^sHsNSOs,  enthält.  Diese 
krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  rechtwinkeligen  Blät- 
tern oder  langen  Nadeln;  sie  schmilzt  bei  128^  und  subli- 
mirt  dabei  in  undeutlichen  Krystallen.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Alkohol;  Aether  und  namentlich  in  heifsem  Wasser. 
Das  syrupartigOy  durch  Alkohol  in  Flocken  fällbare  Baryt- 
salz wird  durch  Salpeters.  Silberoxyd,  Quecksilberchlorid 
und  Zinnchlorür  weifs,  durch  Salpeters.  Quecksilberoxyd 
grauschwarz  und  durch  Eupferchlorid  rosenroth  gefällt.  — 
Wendet  man  zur  Zersetzung  des  sulfocyanessigs.  Aethyls, 
statt  Salzsäure,  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Phosphor- 
säure an,  so  bleibt  ein  Bückstand,  der  im  Wesentlichen 
Honosalfoglycolsäure  (1)   enthält,    während    das   ölartige 

(1)  Jahraober.  f.   1S62,  298. 
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^^^-  DeBtillat  aus  wenig  solfocyaDeMigs.  Aetbjl  und  ans  einem 
bei  1Ö6  biB  158^  siedenden  Körper  besteht,  der  die  Zu- 
sammenBetzuDg,  aber  nicht  die  Eigenschaften  des  mono- 
snlfoglycols.  (thioglycols.)  Aethyls,  €sHs(GsH5)Set;  bat 
Beim  Sieden  von  monochloressigs.  Aethyl  mit  einer  alko« 
holischen  Lösung  von  NatriumsuUhjdrat  bildet  sich,  nüch 
Versuchen  von  Lossen,  nicht  thioglycols.  Aethyl,  sondern 
bei  etwa  260^  siedende  AethyÜhiodiglyeolsäure ,  GeHioSO«, 
die  dnrch  siedendes  Barytwasser  unter  Bildung  von  schwer- 
löslichem thiodiglycols.  Baryt,  GiHiBasSOi,  zersetzt  wird. 
Die  Säure  dieses  Salzes  ist  identisch  mit  Schulze's  (1) 
Monosulfoacetsäure.  —  Das  oben  erwähnte,  bei  der  Destilla- 
tion des  sulfocyanessigs.  Aethyls  im  Rückstand  bleibende 
pseudoaulfocyaneasigi.  Aethyl ^  GsHtNSOjt,  wird  durch  Be- 
handeln mit  verdünnter  Natronlauge  und  Umkrystalliairen 
des  ungelöst  bleibenden  Antheils  aus  Alkohol  gereinigt. 
Es  ist  kaum  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  und  krystallisirt  in  langen,  bei  80^,5  schmelzenden, 
bei  170^  sublimirbaren  Nadeln.  Es  wird  durch  Säuren 
oder  wässerige  Alkalien  selbst  in  der  Siedehitze  nicht  zer- 
setzt ;  mit  heifsem  alkoholischem  Eali  entsteht  ein  in  Was- 
ser leicht  lösliches  Kalisalz,  aus  welchem  durch  Fällung 
mit  essigs.  Blei  und  Zerlegen  des  Niederschlags  mit 
Schwefelwassersto£E  eine  in  mikroscopischen  Nadeln  kry- 
stallisirende  Säure  abgeschieden  werden  kann. 

^^t^  Die  bei  der  Behandlung  von  Monochloressigsäure  mit 

Ammoniak  neben  Glycocoll,  Triglycolamidsäure  und  etwas 
Glycolsäure  entstehende  und  im  Wesentlichen  nach  dem 
früher  (2)  angegebenen  Verfahren  dargestellte  Dtglycol- 
amidsäure  bildet,  nach  Heintz  (3),  mit  Salzsäure  die  in 
Wasser  sehr  leicht,  schwerer  in  Alkohol  lösliche  Verbin- 
dung G4H7NO4,  HCl,   welche  in  grofsen  blätterigen  Kry- 


(1)  Jabresber.  f.  1864,  325.  ~-  (2)  Jabresber.  f.  1868,  286.  — 
(8)  Ann.  Cb.  Pbarm.  OXXXVI,  218;  Zeitacbr.  Cbem.  1866,  4;  Cbem. 
Gentr.  1866,  1137. 
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Stallen  ( gerade -rbombischeii  Prismen  mit  stark  abge-  ^^l^ 
stumpfier  Kante)  anschiefst  Salpeters.  Diglycolamidsäuref 
€J3[7N04;  NHOsj  wird  als  krystallinische  zerfliefsliehe 
Masse  durch  Verdunsten  der  Baipeters.  Lösung  im  leeren 
Baum  über  Schwefels&ure  erbalten.  Aus  der  Lösung  in 
1  Aeq.  Scbwefek&ure  und  etwas  Wasser  scbeidet  sich 
beim  Erkalten  die  Diglycolamidsäure  unverbunden  ab. 
Die  zum  Syrup  verdantpfte  Lösung  in  2  Aeq.  Schwefel- 
säure Betst  aber  allmälig  neutrale  Schwefels.  Digljcolamid- 
säure  als  krystaUiniscbe  Masse  ab,  welche  durch  Wasser 
oder  Alkohol  in  freie  Diglycolamidsäure  und  in  saures 
Salz  zerfallt  Auch  die  Triglycolamidsäure  löst  sieb  in 
Salz-  oder  Schwefelsäure  reichlicher  als  in  Wasser,  ohne 
dafs  sich  jedoch  bestimmte  Verbindungen  in  reinem  Zu- 
stand darstellen  lassen.  Salzs.  Gas  wird  davon  nicht 
absorbirt. 

Salpeters.  Olycoeoll,  GjHjNGi,  NHOs,  krystaUisirt  nach  ö'^«»^«- 
J.  Loschmidt(l)  in  glasglänzenden  luftbcBtändigen Com- 
binationen  des  rhombischen  Systems,  mit  dem  Axenyer- 
hältnifs  a  (Brachydiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)= 0,74992! 
1  :  0,68685.  Beobachtet  wurden  die  Flächen  :  P  .  ooPoo  . 
ooJE^oo  .  Vs^oo,  zuweilen  auch  ein  einzelnes  Flächenpaar 
Ton  ooP.  Neigung  von  oo?oo  :  P  =  116%2';  ooPoo  : 
P  =  127*28';  P  :  P  im  basischen  Hauptschnitt  =  97«44'. 
Durch  Vorherrschen  von  oof^oo  erscheinen  die  Erystalle 
als  flache  Säulen;  sie  sind  unvollkommen  nach  ooPoo 
spaltbar.  —  Salpeters.  Acetamid^  GgHsNO,  NHOs,  krystal- 
lisirt  in  hemiedrisch  ausgebildetem  Prismen  des  rhombi- 
sehen  Systems,  an  welchen  das  Brachypinakoid  in  Combi- 
nation  mit  der  basischen  Endfläche,  einem  Flächenpaar 
des  Prismas  00  P  und  zuweilen  einer  einzelnen  Fläche  des 
Oetaeders  P  auftritt.    Die  Krystalle  erscheinen  durch  Vor- 


(1)  Wiener  acad.  Ber.  LI  (3.  Abth.),   8S6;    im  Anas.  Wien.  acad. 
AnMiger  1S66,  78;  Instit  1S66,  813. 
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oijeoeon.  herrscheo  von  ooPao  als  yierseiti^d  i*ectatigtlire  Tsfeb; 
sie  besitzen  TollkoiniDon^  Spaltbärkeit  nach  OP.  Es  ist 
oof  cx>  :  ooP  =  119056';  P  :  OP  =  128«9Ö';  P  :  obP  = 
141«4(y;  P  :  ootoo  =  113«20',  entsprechend  dem  Axeü- 
yerhttltnirs  a  (Brachjdiagonale)  :  b  :  c  (HanptiüLe)  = 
0,5758  :  1  :  0,6249. 

K  Erant  und  Fr.  Hartmänn  (1)  theilM  nach- 
stefaeüde  Beobachtungen  über  das  GlycocoU  mit.  Zur 
Darstellung  desselben  aus  HippursSure  wird  die  durch 
Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  erhaltene  Lösung  ron 
der  erstarrten  Benzoesäure  abgegossen,  letztere  ttdehmals 
mit  Salzsäure  gekocht,  die  Lösung  yerdunstet  und  der 
Bttckstaüd  über  freiem  Feuer  erhitzt,  so  lange  noch  Salz- 
säure und  Benzoesäure  entweichen.  Man  löst  fiun  in 
Wasser,  versetzt  mit  Silberoxyd,  so  lange  noeh  Chlorsilber 
gebildet  wird  und  verdunstet  das  mit  Schwefelwasserstoff 
von  Silber  befreite  Flltrat  Bfei  Anwendung  reiiMr  Mate- 
rialien bleibt  reines  Gtye^eoU.  Dureh  Barytwaaser  wird 
das  6I7COC0II  erst  in  sehr  hober  Temperatur  (250®)  zersetzt 
Es  entsteht  dabei  Ammoniak  und  kein  Methylamin  (2). 
Eben  so  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
Ammoniak.  Beim  Erwärmen  von  Olycocoll  mk  Bleisaper- 
ozyd  und  Schwefelsäure  wird  die  neben  Kohlensäure  und 
Wasser  auftretende  Blausäure  ziemlich  vollständig  weiteif 
zerlegt,  so  dafs  sich  der  Vorgang  durch  die  Gleichung 
GjHftNOg  +  30  =  2G08  +  NH3  +  HjO  ausdrücken 
läfst.  Halb^aalzs.  GlycocoU,  2G»H6Net,  HCl,  setzt  sich 
beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  weingeistige  Lösung 
der  einfach-salzs.  Verbindung  in  Nadeln  ab.  OlycocoUsüber^ 
€sH4AgNOt,  erhält  man  nur  durch  Verdunstung  der  heüs 
mit  Silberoxyd  gesättigten  GlycocoUlösung  über  Schwefel- 
säure; beim  Abdampfen  in  der  Wärme  wird  Silber  reducitt 


(1)  Ann.  eh.  Pharm.  CXXXIII,  99;  im  Aosi.  Zeitsohr.  Chem.  18S6, 
129;  Chem.  Centr.  1S66,  497;  BaU.  soo.  ohim.  [9]  IV,  SSI.  *  (9)  Vgl. 
Jahresher.  f.  1868,  449. 
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uod  dnroh  Weingeist  wird  eine  auf  4  At  Glycocoll  3  At.  «reoMU. 
Silber  enthaltende  Verbindung  abgeschieden.  Beim  Er- 
hitsen  des  Glycocollsilbers  mit  Jodäthyl  findet  ein  Ersatz 
▼an  1  At.  Wasserstoff  durch  Aethjl  statt.  Silberoxjd 
sereetat  aber  das  Prodnct  unter  Bückbildung  von  Glyoo* 
coli  (1).  Mit  Barythydrat  destillirt  entwickelt  es  aufser 
anderen  Basen  Aethylmethylamin.  Das  nach  dem  Verfahren 
von  Schilling  (2)  durch  Erhitzen  von  Glycocoll  und 
JodäAyl  mit  absolutem  Weingeist  dargestellte  jodwasser^ 
stcfflb.  AetbylglycocoU  zerfällt  beim  Kochen  mit  Silberoxyd; 
analog  wie  ein  zusammengesetzter  Aethef ,  in  Weingeist 
und  Glycocoll I  was  dafür  spricht^  dafs  diese  Verbindung 
nicht  das  Heintz'sche  AethylglycocoU,  sondern  der  Gly- 
cocolläthyläther  ist  3 

Aethylgljooooll  GlyoocoUlltliylfttber 

€A|  H  I 

H  iN  H  iN 

Das    ebenfalls  von   Schilling   erhaltene  Jodwasserstoffs. 
Dimethylglycocoll  bildet  sich  nach  der  Gleichung  : 

8€,H^O,  +  2GHgJ  «  2€,HsNOt,HJ  +  €,H4(€H,)NO,»  €H«J 
sofern  nur  Vs  des  GlycocoUs  in  die  Methylverbindung 
übergeht  y  der  Best  aber  als  in  absolutem  Alkohol  unlös- 
liches halb-jodwasserstoffs.  Salz  abgeschieden  wird.  Aus 
der  in  Weingeist  löslichen  Jodverbindung  erhält  man^  nach 
der  Entfernung  des  Alkohols,  durch  Schütteln  mit  Chlor- 
silber die  beständigere;  in  weifsen  Nadeln  krystallisirende 
Chlorverbindung,  €2H4(€Hs)N08;  GHsCl,  welche  sich  nicht 
mit  Wasser,  wohl  aber  mit  Silberoxyd  in  Glycocoll  und 
Methylalkohol  zersetzt,  analog  wie  der  Glycocolläthyläther. 
—  Beim  lochen  von  überschüssigem  Glycocollsilber  mit 
Chloracetyl  und  wasserfreiem  Aether  entsteht  ein  Ge- 
menge des  ersteren  mit  Chlorsilber  und  einer  neuen,  in 


(1)   AUuiasUlMr  verhUt    doh   gogtn   Jodftthyl  gans  analog.   ^ 
(8)  Jahresber.  f.  1863,  861. 
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ftbsolatem  Alkohol  wie  •!!!  Wasser  löslichen  Siure,  der 
Aeeturaäure,  G^HtNGs*  Sie  bildet  kleine  weifse,  durch 
Kochen  mit  Wasser  nicht  sersetsbare  Eoystalla  Ihre 
Salze  sind  löslich  und,  wie  das  Blei-  und  Silbersals,  kry- 
stallisirbar.  Sie  entsteht  auch»  wiewohl  weniger  rein, 
durch  Behandlung  von  GlycocoUzink  mit  Chloracetyl.  — 
Bei  der  Behandlung  von  trockenem  hippurs.  Silber  mit 
Chlorbensoyl  und  wasserfreiem  Aether  bildet  sich,  neben 
Chlorsilber  und  Benzoesäure,  eine  aus  der  weingeistigen 
Lösung  als  braunes  Harz  fällbare  Säure,  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  des  Benzojrlhippursäureanhydridsy 
GieHisNOi;  entspricht 
piiMiyi*  Monobromessiirsäure  setzt  sich,  nach  C.  Michaelson 

flyeoeoU.  ^ 

und  E.  Lippmann  (1),  mit  Anilin  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Wärmeentwickelung  in  bromwasserstofis. 
Anilin  und  in  Phenylgljcocoll  um  : 

Monobrom-  Bromwasserstoffs« 

essigsaure  Anilin  Anilin  PhenylgljoocoU 

**•"»  N)  ==  €eHTN,HBr  +      H       }S. 
"t»     ^  €.H,     j 

Damit  die  Beaction  sich  leichter  vollendet,  fügt  man  der 
Lösung  von  2  Aeq.  Anilin  in  wasserfreiem  Aether  unter 
Abkühlung  nach  und  nach  1  Aeq.  Bromessiesänre  zu. 
Behandelt  man,  nach  der  Entfernung  des  Aethers,  das 
gelbe,  kaum  krystallinische  Product  mit  Alkohol,  so  kry- 
stallisirt  bromwasserstoffs.  Anilin  in  kleinen  Prismen  heraus; 
zweckmäTsiger  ist  es,  das  Gemenge  in  Wasser  zu  lösen, 
wo  beim  Verdampfen  zuerst  das  Phenjlglycocoll,  GgHgNOs, 
anschiefst,  das  nach  dem  Abpressen  zwischen  Fliefspapier 
durch  wiederholtes  Umkrjstallisiren  gereinigt  wird.  Den 
letzten  Rest  desselben  gewinnt  man  aus  der  Mutterlange 
durch  Schütteln  mit  Silberoxjd  und  Verdampfen  des  mit 


(i)  Compt  rend.  LXI,  789;  ZeiiMbr.  Chem.  1S66,  16;  J.pr.Ghem. 
XCVII,  268;  Chem.  Centr.  1866,  1166. 
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PhanTl- 

SlycoeoU. 


Schwefelwasserstoff  behandelten  Filtrats  zur  Erystallisation. 
Das  PbeDylglycocoU  bildet  kleine^  nnr  nndeatlich  aus- 
gebildete Krjstalle,  die  bei  etwa  110^  schmelzen  und  sich 
ziemlich  leicht  in  Wasser,  aber  nur  wenig  in  Äether  lösen. 
Die  wSsserige  Lösung  reagirt  sauer  und  löst  Silber-,  Blei- 
ond  Zinkoxjd  auf.  Die  Verbindungen  dieser  Ozjde  mit 
dem  Phenylglycocoll  setzen  sich  beim  Verdampfen  als 
amorphe  Niederschläge  ab;  die  Silbenrerbindung  wird 
theilweise  schon  in  der  Kälte,  in  der  iiiiedehitze  unter 
Bildung  eines  Silberspiegels  r^ducirt.  Durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  müfste  aus  dem  PhenylgljcocoU 
eine  Säure  Ton  der  Zusammensetzung  der  Anissäure  ent- 
stehen : 

2(6«H«NOt)  +  N.0,  »  2e,H,0,  +  H,^  +  N,. 
Behandelt  man,  nach  J.  Mai  er  (1),  eine  alkoholische  ^^pp'*'^"«' 
Lösung  Yon  Hippursäure  in  der  Siedehitze  mit  Brom,  und 
verdampft  dann  die  mit  Wasser  versetzte  Flüssigkeit  auf 
etwa  die  Hälfte,  so  bildet  sich  ein  krystallinischer,  aus 
fdnen  farblosen  Nadeln  bestehender  Absatz  von  Brom'- 
hippuTiäure,  ^9HsBrN0s-  Dieselbe  löst  sich  in  Wasser, 
Alkohol  oder  Aether  beim  Erhitzen  weit  leichter  ab  in 
der  Kälte ;  an  feuchter  Luft  entwickelt  sie  Brom,  und  die 
stark  sauer  reagirende  Lösung  wird  durch  Kalk-,  Baryt- 
oder Kupfersalze  nicht  geftUlt.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk 
entwickelt  sich  zuerst  Benzoesäure  und  dann  ein  violettes 
Oel.  Das  Kali-  und  Natronsalz  sind  nicht  krystaUisirbar ; 
das  Kalksalz,  GyErCaBrNOs^  bildet  feine,  in  heifsem 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. — Jodhifpwrtäure^  GsHsJN^s, 
wird  in  analoger  Weise  wie  die  Bromverbindung  erhalten 
und  bildet  ebenfalls  weifse  Nadeln  von  ähnlichem  Ver* 
halten.  Alle  Salze  derselben,  mit  Ausnahme  des  Silber- 
•alzea,  sind  in  Wasser  löslich. 

(1)  BilL  Am.  J.  [S]  XXXIX,  20S;  Zeitsohr.  Cbem.  18S5,  416;  J. 
pr.  Chsm.  XCVIIy  68;  Chem.  Centr.  1866,  894.  Die  Angeben  yon 
Mai  er  über  die  Ozjrdatieniprodaote  der  Hippnrtiure  durch  Bleieaper- 
oxyd  finden  sich  im  Jshresber.  f.  1868»  84& 

J«kM*ttikihl  r.  Ctem.  ■.  ■.  w.  IVr  IBM.  23 
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mpp«»!!«..  jl,  Herrmann  (1)  hat  die  Ton  Erlenmeyer  (3) 
angedeutete  Umsetzung  der  Hippnrsänre  darch  Natrium- 
amalgam  in  wässeriger ,  durch  SahsB&ure  sauer  erhaltener 
Lösung  weiter  verfolgt.  Verfahrt  man  dabei  in  ähnlicher 
Weise  wie  mit  Benzoesäure  (3),  so  bilden  sich  neben  GljcocoU 
und  reichlichen  Mengen  von  Benzjlalkohol  (der  auf  diesem 
Wege  gewonnen  vielleicht  mit  Vortheil  zur  Darstellung 
von  Bittermandelöl  sich  verwerthen  läfst)  eine  weiTse  kry- 
stallinische  Verbindung ,  '6iiHi402  (identisch  mit  der  auf 
demselben  Wege  aus  Benzoesäure  entstehenden),  und  eine 
stickstoffhaltige  schleimige,  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser 
lösliche  Säure»  welche  vielleicht  aur  Hippursäure  in  der- 
selben Beziehung  steht,  wie  die  Benzoleinsäure  zur  Ben* 
zoesäure. 

Auch  B.  Otto  (4)  hat  die  im  Jahresben  f.  1864,357 
erwähnte  Untersuchung  über  die  Producte  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  Hippursäure  nun  ausführlich 
mitgetheilt.  Beim  Eintragen  von  Natriumamalgam  in  eine 
eoncentrirte  alkalische  Lösung  von  Hippursäure  bildet  sidi, 
unter  anfänglicher  reichlicher  Wasserstoffentwickelung,  dn 
durch  Säuren  abscheidbarer  ölartiger  Körper,  welcher  bei 
längerer  Einwirkung  des  Wasserstoffs  vöIUg  in  Aether 
löslich  ist  und  dann  nur  aus  einer  einzigen  Verbindung, 
der  Hydrobmzylurgäure^  ^leHsiNO«,  besteht  Bei  unvollen- 
deter Wirkung  des  Amalgams  enthält  das  Oel  dagegen 
noch  eine  zweite  Säure,  die  Eydrobeneur^äure,  GisHmNiOs, 
welche  in  (alkoholfreiem)  Aether  unlöslich  ist  und  die  sich 
ihrerseits  durch  weitere  Aufnahme  von  Wasserstoff  in 
Hydrobenzjlursäure  und  GljcocoU  zerlegt,  nach  den  Glei- 
chungen : 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXni,  835;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  848; 
J.  pr.  Chem.  XCVI,  287;  Chem.  Centr.  1865,  458;  Ball.  soe.  ohim.  [8] 
V,  69.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861»  407.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  846. 
—  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIY,  808;  im  Anas.  Zeitsohr.  Chem. 
1865,  122;  J.  pr.  Chem.  XeVl,  290. 
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Hippnrf&are  Hydrobemurs&iire  m^rmwaamm» 

2O9H8NO,    +    6H    =    €i8H,4NtOa. 

Hydrobeniimftur«  Hydrobensylurs&ure   GlycocoU 

Die  durch  Behandeln  mit  warmem  Wasser  und  Entfärben 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Thierkohle  gereinigte  Hy- 
drobenznrsäure  ist  eine  geruchlose^  gelbliche,  terpentin- 
ahnliche  Masse,  welche  erst  nach  Monate  langem  Stehen 
krystallinisch  erstarrt.  Sie  löst  sich  nicht  in  Aether  und 
Wasser,  in  heifsem  Alkohol  in  jedem  Verhältnifs,  und  wird 
in  der  Kälte  von  ätzenden  oder  kohlens.  Alkalien  ohne 
Zersetzung  aufgenommen.  Die  Lösung  in  Ammoniak  giebt 
mit  verschiedenen  Metallsalzen  Niederschläge,  die  sich 
beim  Kochen  unter  theilweiser  Abscheidung  der  Säure 
zersetzen.  —  Die  frisch  bereitete  Hydrobenzylursäure  ist 
ein  geruchloseir,  gelbliches,  in  Aether,  Alkohol^und  Alka- 
lien, aber  nicht  in  Wasser  lösliches  Oel,  welches  an  der 
Luft  für  sich  wie  in  alkalischer  Lösung  unter  Sanerstoff- 
aufnahme  allmälig  in  eine  im  feuchten  Zustande  widrig 
riechende,  krjstallinische  Säure,  die  Bydroxybenzylunäure^ 
GigHsiNOs,  übergeht  Diese  schmilzt  zwischen  60  und  70^, 
löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Alkalien  und  wird  durch  Blei-,  Silber-  und  Queck- 
silbersalze weifs,  durch  Eisenoxydsalze  braun  gefallt  Die 
Lösung  in  concentrirter  ScbwefelsäHre  hat  eine  kirschrothe 
Farbe.  Das  Kalksalz,  €t6Hi9Ca|N05  +  SH^e,  ist  in 
Wasser  löslich  und  krystallisirt  nur  schwierig  in  Nadeln« 
Im  leeren  Baum  geht  die  Hydrozybenzylursäure  nach  und 
nach  (vielleicht  unter  Bildung  des  intermediären  Products 
€nH4oNs09)  in  die  wasserärmere,  bei  70  bis  75^  schmel- 
zende Säure  (sifHisNOi  ttber,  ans  welcher  in  Berührung 
mit  Wasser  wieder  die  ursprüngliche  Säure  entsteht.  Das 
Kalksalz  der  wasserärmeren  Säure,  €i6Hi7CatN04  -f  6Ht0, 
ist  schwerer  löslich  als  das  der  normalen  Hydroxybenzy- 
Imrsäure ;  aus  letzterer  wurde  jedoch  auch  ein  der  Formel 
€i«Hi7BatN04  entsprechendes  Barytsalz  erhalten.  —  Die 
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Hjdrobensjlarsliare  serfUlti  mit  Alkalien  bei  Lufitabsehlofii 
gekocht,  in  Glycocoll,  Benzylalkohol  und  in  eine  Hydro- 
benzoSsäure  genannte  Säure,  nach  der  Gleichung  : 

Hjdrobenzylor-  HydrobensoS- 

sftnre  OlyooooU      Bensylalkohol        säure 

Die  H7drobenzoe8äure(Herrmann'8  Benzoleina&ure)  (1), 
deren  ZuBammenaetzung  durch  die  Analyse  des  in  Nadeln 
kiystalliairenden  Kalksalzes,  GTH^OaGs,  ermittelt  wurde, 
geht  beim  Umkrjstallisiren  für  sich  wie  im  Ealksalz  durch 
Aufnahme  Yon  Sauerstoff  und  Abgabe  von  Wasser  (wahr^ 
scheinlich  unter  Bildung  der  intermediären  Producte 
€uHi804  und  GtHsGs)  schliefslich  in  Benzoesäure  über. 
—  Die  Hjdroxjbenzjlursäure  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Alkalien  in  ähnlicher  Weise ,  wie  die  Hjdrobenzylur- 
säure,  in  Gljcocoll,  Benzylalkohol  und  in  Hydroxybibtnzol^ 
säure,  nach  der  Gleichung  : 

Hjdrozy-  Hydrozybi- 

benzylan&iire  GlycocoU       Beneylalkohol    benzoMlitre 

Die  Hjdroxybibenzoesäure  geht  für  sich,  wie  in  ihren 
Salzen,  eben  so  leicht  wie  die  Hjdrobenzoesäure  in  Ben- 
zoesäure über;  ihre  Zusammensetzung  wurde  durch  die 
Analyse  des  Aethers   und  des  Kalksalzes  ermittelt.    Das 

hydroxybibengoes.  Aethyl,  GisBin^t  =  ^(^^HA  |  ^»>  ^*'  ^^ 
wasserhelles,  bei  205  bis  207^  siedendes  Liquidum,  dessen 
widerlicher  Geruch  an  benzoes.  Aethjl  und  Hollunder- 
blüthe  erinnert;  das  bei  140^  getrocknete  Kalksalz  ergab 
die  Formel  CiJIiöCatOs.  —  Bezüglich  der  Angaben  Otto's 
über  die  Zersetzungsproducte  der  vorstehend  beschriebenen 
Säuren  durch  Salzsäure  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen. 


(1)  Jabresber.  f.  1864,  346. 
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A.  Baeyer  (1)  hebt  die  Analogie  hervor,  welche  sich  "^Jj^*;*' 
in  dem  Verhalten  des  AUantoIns  gegen  Natrinmamalgam 
und  gegen  Jodwasserstoff  erkennen  läftt.  Mit  Natrium- 
amalgam  entsteht  das  von  Rhein  eck  (2)  beschriebene 
Glycolnril;  mit  Jodwasserstoff  entsteht  Hjdantom  nnd 
Harnstoff;  sofern  das  Glycolnril  durch  Kochen  mit  Säuren 
in  Hydantoin  und  Harnstoff  zerfkllt : 
Allantofn  Glyoolnril 

6AN4O,    +    H,       »    €4H«N40t    +    Ht^. 
AUantoin  Hydantoüii  Harnstoff 

GäN^O.    -f     Hj       =    €aH4N,0,    +    €H4NtO. 
Gljoolaril  Hydantolin  Harnstoff 

G4H«N40,    +    H,0    =    €,H4N,0,    +    €H4N,0. 

Die  von  B  hei  neck  durch  Kochen  von  Gljcoluril  mit 
Barytwasser  erhaltene  Säure  (Glycolursäure)  ist,  wie  sich 
aus  der  nachstehenden  Untersuchung  von  Herzog  er- 
giebt;  identisch  mit  der  Hydantomsäure  aus  Hydanto'in 
und  mit  der  von  Heintz  aus  Harnstoff  und  GlycocoU 
erhaltenen  Säure.  Da  das  Glycoluril  ein  Glycolylderivat 
des  Dicyandiamidins  ist;  so  läfst  sich  auch  das  Allantoin 
als  Oxyglycolyldicyandiamidin  betrachten  : 
Qlycolurü  AUantoin 

IG  (G 

''*1G,H,0  '*MG,H(HO)0  * 

IH4  IH4 

G.  Herzog  (3)  untersuchte  einige  Salze  der  aus 
Hydantoin  durch  Kochen  mit  Barytwasser  (4)  entstehen* 
den  Hydantoinsäure.  Die  freie  Säure,  wie  sie  durch  Zer- 
setzung des  mittelst  Alkohol  aus  der  concentrirten  wäs- 
serigen Lösung  ausgef&Ilten  Barytsalzes  durch  Schwefel- 
säure erhalten  wird,  krystallisirt  aus  der  mit  Thierkohle 
entflirbten  Lösung  in  grofsen,  oft  Vs  Zoll  langen  farblosen, 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  GXXXVI,  276;  Zeitiohr.  Chem.  1866»  68; 
J.  pr.  Chem.  XCVni,  178;  Chem.  Centr.  1866,  71.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1864,  644.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVf,  278;  Zeitachr.  Chem. 
1866,64;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  179;  Chem.  Centr.  1866,  72.  — 
(4)  Vgl.  anoh  Jahresber.  f.  1864,  687. 
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^atraf"'  dttrch8ichtigeQ|  m«at  uoBTininetriach  ansgebildetan  mono- 
klinom^triachen  PriBmen  voq  d#r  Combination  ooP«  ±  P. 
(2Pcx)).0P.  Esiat  +  P  :  +  P*- 114M2'j  —  P:— P 
=  12P30';  +P:  —  P  =  140<>30';  ooP  :  ooP  =  113«  un- 
geföhr;  (2P od)  :  OP  =  lOSoSO",  and  der  spitsse  Azenwinkel 
=  81®  (y.  Für  die  Grundform  ergiebt  sich  demnach  das 
Azenverhältnifs  a  ( Klinodiagonale ) :  b  :  c  (Hanptaxe)  ss= 
0|662 : 1 :  1^535.  Die  Hemipyramiden  treten  nnr  als  Zn- 
spitzongsfläohen  des  vorwiegenden  Prismas  anf  und  sind 
an  den  Eindecken  durch  die  sehr  kleine  basische  Endfläche, 
an  den  Seitenecken  durch  die  Flächen  des  Elinodomas  abge- 
stumpft. Die  letzteren  und  die  Pyramidenflächen  sind  glän- 
zend, die  Prismenflächen  etwas  matt,  horizontal  gestreift 
und  bauchig  gekrümmt.  Die  Erjstalle  zeigen  vollkommene 
Spaltbarkeit  nach  OP.  Die  Salze  sind,  bis  auf  das  Silber- 
salz, in  Wasser  leicht  löslich  und  krjstallisiren  nur  zum 
Theil;  die  anderen  trocknen  zu  amorphen  Massen  eio. 
HydanUnns.  Kali,  GsHsENjOsi  bildet  neben  Schwefelsäure 
eingetrocknet  undeutliche  Erystalle;  unter  dem  Mikroscop 
lassen  sich  in  der  krystallisirenden  Lösung  sechsseitige 
Säulen  und  Bhomboeder  erkennen.  BydanMns.  Natron, 
^sHöNaNsOs  +  H^O,  krystallisirt  in äufserst  leichtlöslichen 
seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  130®  kein  Wasser  verlieren. 
Hydantotns.  Ammoniak,  €aH6(NH4)N«08  +  HiO,  bildet 
grofse,  nur  an  dem  einen  Ende  ausgebildete  augitartige 
Krystalle,  die  unter  Ammoniakverlust  undurchsichtig  und 
porcellanartig  werden.  Hydantoma.  Anäin  ist*  noch  unbe- 
ständiger als  das  Ammoniaksalz  und  bildet,  ähnlich  wie 
das  Ealiumsalz,  rhomboedrische  Nadeln.  Das  Magnesia- 
salz ist,  wie  das  Kupfer-  und  Mangansalz,  gummiartig  und 
auch  das  Barjtsalz  ist  nicht  krystallisirbar.  Das  Silber- 
salz krystallisirt  in  kleinen  undeutlichen  Blättchen,  die 
am  Licht  leicht  schwarz  werden.  Hydantoins.  BlehaDyd, 
GsHöPbNjOs  +  VÄO,  wird  durch  Kochen  der  Säure 
mit  kohlens.  Bleioxyd  erhalten  und  krystallisirt  in  weifsen, 
zu  Warzen  vereinigten  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser 


aber  nidht  in  SOproceatigem  Alkohol  löten.  Bei  130^  wird 
das  Salz  wasserfrei« 

Eine  Mischung  äquivalenter  Mengen  von  Aethjlglj*  h^tn^Tn. 
cocoU  and  Harnstoff  scbmilet,  nach  W.  Heintz  (1),  beim 
Erhitzen  in  einer  Betorte  unter  fortwährender  Entwiche- 
long  von  Ammoniak;  und  hinterlüTst  zuletzt  bei  120  bis  125^ 
emen  Bttckstand,  der  (neben  einem  nicht  näher  unter- 
suchten, in  Alkohol  schwerlöslichen  Körper)  im  Wesent* 
liehen  aus  AMj/loxäikj/lenhamatofff  (Aethjlhjdantoin  oder 
Aethylgljcoljlhamstoff)  GsHsNgGs,  besteht  (2).  Diese  nach 
der  Gleichung : 

Aethylglycoooll        Harnstoff      Aetbylglycolylhamstoff 

e,H5  iN  V  I't     =      OAOIn,  +  NH.  +  HgO. 

H   j  ^*'   '  (€,H,)HJ 

sich  bildende  Verbindung  krjstallisirt  aus  Wasser  oder 
Aetheralkohol  leicht  in  grofsen  schön  ausgebildeten  rhom- 
bischen Prismen  von  76^5(y,  die  durch  Abstumpfung  der 
scharfen  Prismenkanten  (unter  einem  Winkel  von  128^50 
tafelförmig  erscheinen  und  eine  auf  die  Abstumpfungs- 
fläche gerade  aufgesetzte  schiefe  Endfläche;  sowie  ein  sehr 
wenig  ausgebildetes,  auf  die  stumpfen  Prismenkanten  gerade 
anfgesetztes  seitliches  Abstumpfungsflächenpaar  tragen. 
Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  etwas 
weniger  leicht  in  Aether ;  sie  reagirt  neutral  und  verbindet 
sich  weder  mit  Basen  noch  mit  Säuren.  Sie  schmilzt  schon 
im  Wasserbad  zu  einer  nur  langsam  wieder  erstarrenden 
Fltissigkeit ;  beim  längeren  Erhitzen  sublimirt  sie  als  krj- 
stallinischer  Anflug.  —  Ein  Gemenge  von  Oljcocoll  mit 
wenig  überschüssigem  Harnstoff  schmilzt  beim  längeren 
Erhitzen  auf  120  bis  125^  unter  geringer  Ammoniakent- 
wickelung zu  einer  bräunlichen,  in  Alkohol  kaum  löslichen 
Masse  9  aus  welcher   durch  Verdunsten  mit  Barytwasser 


(1)  Ann.  Ch.  Pbsnn.  CXXXm,  65;  im  Ansi.  Zeitaobr.  Chem. 
1SS5,  70;  Cbem.  Gentr.  18S6,  449;  Ann.  cb.  pbys.  [4]  TV,  600;  BaU. 
soo.  obim.  [2]  IV,  151.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  t  1864,  6S6. 
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hAtirt^V..  ^^^  Vermiicbes  des  in  Wassw  gelörten  Bttokstands  nnt 
absolutem  Alkohol  ein  syrapartiges^  oach  dem  Trooknen 
festes  Barytsalz  gewonnen  wird,  das  alle  Eigenschaften  und 
annähernd  auch  die  Znsammensetrong  des  hydantoins. 
Baryts 9  GsHsBaNfOs;  hat.  H einte  vermothet^  dafs  die 
auf  diesem  Wege  erhaltene  Säure  identisch  ist  mit  der 
Hydantoinsäure  und  auch  mit  der  von  !Rheineck(l)  als 
Glycolnrsäure  bezeichneten  Säure  (vgl.  S.  357).  Die 
Bildung  der  Hydantoinsäure  aus  Harnstoff  und  Glycocoll 
entspräche  dann  der  Oleichung : 

HyduitoXnsSiire 
GlycoGoIl  Harnstoff  (Oxyacetylharnstoff) 

giySVuiio.         Erhitzt  man,  nach  AI.  S ay t z ef f  (2),  100  Grm.  cyans. 

phatidttf«.  ]^jj  ^uj  iQQ  Q^m.  monochloressigs.  Aethyl  mit  etwa 
10  Vol.  90  procentigem  Alkohol  während  15  Stunden 
zum  Sieden ,  so  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge 
von  Chlorkalium  ab,  während  die  noch  heifs  abgegossene 
und  mit  dem  zum  Waschen  des  Chlorkaliums  verwendeten 
Alkohol  gemischte  Lösung,^ nach  dem  Abdestilhren  auf 
Vio  ihres  Volums  und  Vermischen  mit  Aetber,  in  eine 
überstehende  Flüssigkeit  (a)  und  in  eine  halbkrystalliniscbe 
Abscheidung  (b)  sich  trennt  Die  obere  Schicht  (a)  hinter' 
läfst  beim  Verdunsten  geschmack-  und  geruchloses,  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nur  wenig  lösliches 
allophans.  Aethyl,  GiHgNsGs;  dessen  Bildung  sich  aus  der 
Einwirkung  des  cyans.  Kali's  auf  Alkohol  und  Wasser 
erklärt : 

CyaiiB.  Kali  AllophanB.  Aethyl 

2GNKÖ   +   €,HeO  +  2H,0  =  G,H,(€Ä)N,Oa  +  2KeO. 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  644.  — (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  829; 
GXXXV,  229;  ZeiUohr.  Chem.  1866,  826;  J.  pr.  Chem.  XCV,  506; 
XCVI,  316;  Chem.  Centr.  1865,  335,  611;  BulL  too.  ohim.  [3]  III, 
350;  Compt  rend.  LX,  671. 


S&nren  mid  dahin  O^höriges.  giß\ 

IMe  untere  Sehichl  hinterlärftt  beim  Behandeln  mit  kaltem  ,^^1;. 
Wasser  ebenfaUs  etwas  allophans.  Aetbyl,  und  die  davon  p***^"*- 
abfiltrirte  Flttssigkeit  setzt,  beim  Vermischen  mit  verdünn- 
ter Scbwefekänre,  nach  einiger  Zeit  Krystalle  einer  neuen 
Sänre  ab,  welche  als  Oxäthylglycobflallaphansäure  bezeich- 
net wird*  Sie  krystallisirt ,  nach  der  Abscheidung  ans 
dem  Bleisalzy  in  schiefen  rhombischen  Tafeb,  welche  sich 
nur  wenig  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  lösen. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Säure  entspricht  der  Formel 
€cHioNs05  und  ihre  Bildung  der  Gleichung : 

lloDOchloressigs.  Ozftthylglyoolyl- 

Aethyl  QysiiB.  Kali  aUophans.  Kali 

eAClO,    +     2GNKO     +    H,0    =    «eH^KNaO,    +    KCl. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  die  neue 
Säure  in  eine  andere  Säure  über,  welche  weder  für  sich 
noch  in  ihren  Salzen  krystallisirt.  Concentrirte  Schwefel- 
säure entwickelt  damit  unter  Bräunung  viel  Kohlensäure; 
durch  Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure  wird  sie  nicht 
zersetzt.  Beim  Erhitzen  fbr  sich  entwickelt  sie  Cjansäure 
und  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  spaltet  sie  sich 
in  Gljcolsäure,  Kohlensäure,  Alkohol  und  Ammoniak: 
e«B|oN,0«  +  6KHO   s   e,H,KO,  -|-   2eK,0s  +  e,H«0  +  2NH». 

Die  Alkalisalze  der  Oxäthjlglycolylallophansäure  sind  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisirbar ;  das  Bleisalz,  €«H9PbNs05, 
krjstallisirt  in  schwerlöslichen  Nadeln,  das  Barytsalz, 
C^HsBaNsG^,  in  mikroscopischen  rhombischen  Tafeln,  das 
Silbersalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  wird  schon 
beim  Erwärmen  der  Lösung  zersetzt  —  Aufser  der 
Ozäthjlglycolylallophansäure  entsteht  bei  der  Einwirkung 
des  cyans.  Kali's  auf  monochloressigs.  Aethyl  noch  eine 
zweite,  in  Aether  lösliche  aber  unkryatallisirbare  Säure; 
dieselbe,  die  auch  bei  der  Behandlung  der  Oxäthylglycolyl- 
allophansäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sich  bildet. 
Beim  Kochen  mit  Kali  wird  sie  ebenfalls  in  Glycolsäure 
umgewandelt 


KaloUw- 
•Ivra. 
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J.  Löwe  (1)  erhitst  Eur  DarstellaDg  von  Httmftar« 
ans  Gaano  das  breiartige  Gemenge  dee  letsteren  mit  dem 
gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefehäore  einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbad,  verdünnt  dann  mit  12  bis  16  Hu 
Wasser  nnd  entasieht  dem  aasgewaschenen  unldslichen 
Tbeil  die  Harnsäure  dnrch  heifse  yerdünnte  EaKlaoge. 
Die  durch  Salzsäure  abgeschiedene,  noch  gefilrbte  Säure 
wird  durch  nochmaliges  Erhitzen  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht Schwefelsäure  und  Ausfiillen  mit  nicht  zu  viel  Was- 
ser gereinigt  Die  besseren  Guanosorten  geben  so  14  bis 
20  pC.  Harnsäure. 

Barbitnrsäure  verwandelt  sich,  nach  A.  Baeyer  (2), 
beim  längeren  £rhitzen  mit  Harnstoff  auf  150  bis  170^  in 
das  Ammoniaksalz  einer  neuen  Säure,  der  Atalobiursäure, 
welche  nach  Bildung  und  Constitution  dem  Biuret  nahe 
steht  : 

Biuret  Malobinni.  Ammoniak 

e4H4N,0,    +    €H4N,0    -«    OeH4(NH«)Ns04- 

Barbiturs&ure  Blalobiuntture 


Nal^nf^*  N,r€,H,0,. 


*5 


Zur  Darstellung  der  Malobiursäure  löst  man  das  rohe 
Ammoniaksalz  in  Kali,  übersättigt  die  Lösung  mit  Salz- 
säure und  reinigt  die  ausgeschiedene  Säure  durch  mohi^ 
malige  Wiederholung  dieses  Verfahrens.  Sie  unterscheidet 
sich  von  der  durch  Erhitzen  der  Barbitursäure  entstehen- 
den Bibarbitursäure  dadurch ,  dafs  sie  kömiger  ist,  sich 
leichter  in  Wasser  löst  und  mit  Brom  und  Wasser  nicht 
das  gelbe  Bromid  liefert,  sondern  sich  darin  völlig  löst. 
Mit  Salpetersäure  geht  sie  in  Dilitursäure  über,  während 
Bibarbitursäure  davon  nur  schwer  angegriffen  wird.    Die 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  408;  ZeitBohr.  Ohem.  1869,  819;  Chmn. 
Centr.  1866,  889.  -  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  818;  ZeitMhr. 
ClMm.  1866,  600;  J.  pr.  Chem.  XCVIIl,  128;  Chem.  Centr.  1866, 1001. 


BänrMi  ojid  dabin  CkbOriges.  3^ 

Sftlse  der  Halobiurabire  sind  amorpbe  oder  fein  krjstalli- 
nische  Niederschläge. 

J.  Wialicenns  (1)  hat  weitere  Beiträge  zur  Eennt- 
nifB  der  HilchBäure  und  ihrer  Homologen  veröffentlicht  (2). 
Sättigt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  wasserfreier 
MUchsäiire»  ^eHioOs»  in  absolntem  Alkohol  mit  trockenem 
Ammoniak,  so  bildet  sich  nur  milchs.  Ammoniak  und  Lao- 
tamid,  ^sHtNOs.  Ersteres  scheidet  sich  beim  Vermischen 
der  Lösung  mit  Aether  sjrupartig  aus,  letzteres  krystalli- 
sirt  aus  der  abgegossenen  Flüssigkeit  in  blätterigen  Ery- 
stallen  von  dem  Schmelzpunkt  74^.  Die  Laurent' sehe 
Lactaminsänre  existirt  demnach  nicht.  —  Suecinyldimileh' 
^äureäiher,  Gxi^uQs  =  {GAUA^iKG^'^AQUGtB^h^Af  bUdet 
#ich  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Succinjlchlorür  mit  etwas 
mehr  als  2  MoL  milchs.  Aethjl  auf  100^  und  schliefsliches 
Entfernen  des  überschüssigen  milchs.  Aethyls  in  einem 
Lufistrom  bei  170<^.  Die  durch  Auflösen  in  Alkohol,  Fällen 
mit  Wasser  und  Destillation  gereinigte  Verbindung  ist 
eine  farblose  ölartige  Flüssigkeit,  die  sich  nicht  mit  Was- 
ser, aber  in  jedem  Verhältnifs  mit  Aether  mischt  und 
zwischen  300  und  304^  siedet.  Die  von  Wurtz  und 
Friedel  (3)  durch  Erhitzen  von  neutralem  bemsteins. 
Kali  und  Chlormilchsäureäther  erhaltene  Verbindung 
scheint,  da  der  Siedepunkt  niedriger  gefunden  wurde,  nicht 
völlig  rein  gewesen  zu  sein.  -—<  Die  von  Strecker  (4) 
durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Milchsäure  erhaltene 
Benzoylmilchsäure  bildet  sich  nach  Wislicenus  auch 
bei  der  Elinwirkung  von  Chlorbenzojl  auf  getrocknete 
Milchsäure  oder  auf  ein  milchs.  Salz ,  z.  B.  milchs.  Kalk, 
zum  Beweis,  dafs  dieselbe  eine  der  Butjrjlmilchsäure  ana« 
löge  Constitution  hat,   also  als  Milchsäure  zu  betrachten 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  267;  im  Aasz.  Chem.  Centr.  1866, 
699;  Zeitfobr.  Chem.  1866,  886;  Ball.  soc.  chim.  [2]  IV,  276;  Ann. 
oh.  pbTi.  [4]  V,476.  — (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  298;  f.  1863,  370.  — 
(8)  Jshmber.  f.  1861,  378.  -  (4)  Jahraiber.  f.  1864,  408. 
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MiicMv«.  ;g^^  Jq  welcher  das  AlkoholwasserBtoffatom  durch  Bensojl 
vertreten  ist. 

Milobfiare  Batjrjlmilchsftiire  BenioylBilehsftare 

H     )  e^H^OI  €tH«0I 

€,H40[0,  G,H40>0,  CgH^oS^,. 

Beim  Umkrystallisiren  der  Benzojlmilchsänre  aus  Wasser 
scheidet  sich,  neben  den  Erjstallen^  stets  auch  ölartige 
Säure  ab,  welche  sich  von  der  krystallisirten  Säure^  €ioHio04, 
nur  dadurch  unterscheidet,  dafs  sie  mit  der  Formel  GioHioOi 
4-  Hg 9  ein  Mol.  Wasser  enthält.  Beim  Kochen  mit  Was- 
ser oder  Kalilauge ;  so  wie  beim  längeren  Stehen  an 
feuchter  Luft  zerf&llt  die  ölartige  Benzoylmilchsäure  in 
Benzoesäure  und  Milchsäure ;  in  trockener  Luft  geht  sie 
sehr  langsam  in  die  krystallisirte  Säure  über.  —  Bemoyh 
mäche.  Aethyl^  GuH^O*  =  (€7H60)(€8H4O)(€iH5)O„ 
bildet  sich  beim  einstündigen  Erhitzen  von  Chlorbenzojl 
mit  milchs.  Aethyl  auf  100®  (oder  auch  durch  Behandlung 
von  benzoylmilchs.  Silber  mit  Jodäthjl)  und  fractionirte 
Destillation  des  Products.  Es  ist  eine  farblose,  ölige,  in 
Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Ver- 
hältnisse mischbare  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  288<^. 
Mit  Wasser  zerfällt  es  bei  150<>  in  Milchsäure  und  benzoös. 
Aethyl.  —  Beneoyllaciamid ,  GioHnNOs»  bildet  sich  bei 
kalter  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  ben- 
zoylmilchs.  Aethyl.  Es  krystallisirt  in  weifsen»  sublimir- 
baren,  nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  lös- 
lichen Warzen  von  dem  Schmelzpunkt  124^  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  geht  es  in  Milchsäure,  Benzoösäure  und 
Ammoniak  über ;  mit  alkoholischem  Ammoniak  verwandelt 
es  sich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig,  beim  E^ 
hitzen  rascher,  in  Benzamid  und  Lactamid. 

A.  Claus  (1)  fand  unter  den  Producten  der  trockenen 
Destillation  des  milchs.  Kalks  neben  Acrylsäure  nnd  Car- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI ,    287;    im   Ansi.   Zeitsohr.   Cham. 
1866»  93 ;  Chem.  Centr.  1866,  78. 
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bols&are  ein  widrig  brenzlich  riechendes^  zwischen  75  nnd 
210^  siedendes  Oel,  aus  dem  sich  durch  fractionirte  Destil- 
lation keine  reine  Verbindung  gewinnen  liefs. 

J.  Freu  (1)  hat  gezeigt,  dafs  das  Alanin  in  analoger  '.«etimid. 
Weise  in  Laotimid  umgewandelt  werden  kann,  wie  das 
Leucin  in  Leucinimid  (vgl.  S.  366).  Beim  Erhitzen  des 
Alanins  in  trockenem  salzs.  Gas  auf  180  bis  2000,  bis  sich 
kein  Wasser  mehr  bildet,  erhält  man  eine  braune,  amorphe, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse,  die  nach  der 
Behandlung  mit  Bleioxjdbjdrat  und  Schwefelwasserstoff 
und  Umkrjstallisiren  ans  absolutem  Alkohol  farblose  Na* 

deb  oder  Blättchen  von  LacÜmid,  GaHßNe  ='^»^*^JN, 

liefert.  Es  schmilzt  bei  275^,  sublimirt  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  unzersetzt,  schmeckt  bitter  und  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  in  Alkohol.  Die  Lösung  löst  weder  Silber- 
oxyd, noch  wird  sie  durch  Salpeters.  Silber  oder  Chlorzink 
ge&llt.  Die  Ausbeute  an  Lactimid  ist  immer  nur  gering, 
da  ein  grofser  Theil  des  Alanins  in  Kohlensäure  und 
Aethylamin  zersetzt  wird. 

Salpeters.  Alanin^  GsHtNOs,  NHOs  ,  krjstallisirt  nach 
J.  Loschmidt  (2)  in  dicken  vierseitigen  Säulen  des 
roonoklinometrischen  Systems ,  mit  dem  Axenverhättnifs 
der  Grundform  a  (Klinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  = 
1,3546  :  1  :  2,8475  und  dem  spitzen  Axenwinkel  =  85<&2'. 
Beobachtet  wurde  an  den  Krystallen  die  Combination  der 
Flächen  ooPoo  .  OP  .  +V2Pa>.+P  .  -  V«P,  von  wel- 
chen die  zuletzt  genannte  nur  sehr  untergeordnet  auftritt. 
Es  ist  cx)Poo  :  OP  =  94««';  ooPoo  :  +P  =  1240;  +P 
:  -f-P  ™  basischen  Hanptschnitt  =  102o56^  Die  glas- 
glänzenden Kry stalle  werden  an  der  Luft  feucht;  sie  be- 
sitzen vollkommene  Spaltbarkeit  nach  ooPoo. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXIV,  873;  Zeitschr.  Cbem.  1865,  442; 
J.  pr.  Chem.  XCYI,  816;  Cham.  Gentr.  1865,  708.  —  (3)  Wien.  aoad. 
Ber.  LI,  (3.  Abth.),  887;  im  Anss.  Wien.  acad.  Ans.  1865,  78;  Instit 
1866,  812. 
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"luJälr  A.  Köhler  (1)  zeigt,  dafs  bei  der  DarsteUnng  des 
Leucins  nach  Limpricht'B  Angabe,  dnrch  Eänwirkang 
von  Salzsäure  und  Blausäure  auf  Valeraldehjd-Amnioniak, 
zuerst  das  krystallinische  salzs.  Salz  der  von  H.  Strecker  (2) 
untersuchten  Base  entsteht,  welches  beim  längeren  Kochen 
mit  Salzsäure,  ohne  zu  schmelzen,  allmälig  in  Lencin  nnd 
Ammoniak  übergeht  : 

^isHtsNt  +  6H,0  =r  SGeHisNO,  +  3NH,. 
Nach  der  Entfernung  der  überschüssigen  Salzsäure  durch 
Verdampfen  wird  das  Leucin  durch  Ammoniak  gefiUlt; 
den  Best  gewinnt  man  durch  nochmaliges  Verdampfen 
der  Mutterlauge,  Ausziehen  des  Bückstandes  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak.  Mit  Bleioxjd 
bildet  das  Leucin  eine  sehr  schwer  lösliche  Verbindung, 
wefshalb  die  Entfernung  des  gebildeten  Salmiaks  durch 
Bleioxjdhydrat  unzweckmäfsig  ist.  Leucinlösungen  geben, 
selbst  im  verdünnten  Zustande,  beim  Kochen  mit  essigs. 
Kupferoxyd  einen  tief  blauen  krystallinischen  Niederschlag 
von  Leucinkupfer.  —  In  trockenem  salzs.  Gas  schmilzt 
das  Leucin  bei  210^  und  verwandelt  sich  dann'  bei  220  bis 
23(P,  unter  einem  Gewichtsverlust  von  etwa  20  pC«,  in 
eine    bräunliche    krjstallinische   Masse    von    Leudnimid^ 

(Leucinsäurenitril),  GeHuNe  =  ^«^i^^^In.   Nach  wieder- 

hohem    Umkrystallisiren    aus    Weingeist    bildet    dasselbe 
weifse  feine  Nadeln,  welche  ohne  zu  schmelzen  in  lockeren 
Flocken  snblimiren.     Aufser   dem  Leucinimid  bildet  sich 
secundär  auch  etwas  Salmiak,  sowie  salzs*  Amjlamin. 
ojjjjj»«-  Glycerinsäure  liefert,  nach  H.  Wichelhaus  (3),  bei 

der  Behandlung  mit  3  Aeq.  Fünfiach-Chlorphosphor  (der 


(1)  Ann.   Ch.   Pharm.    CXXXIV,  867;   Zeitsohr.  Chem.  ISeS,  441; 
J.  pr.  Ohem.  XCVI,  815;   Chem.  Centr.  1865,  685.  —  (2)  Jahresber.  t 

1864,  417.   ^    (8)  Ann.   Oh.  Pharm.  CXXXV,  248;    Zeiteehr.  Ch«m. 

1865,  574;  J.  pr.  Chem.  XCYI,  418;    Chenu  Centr.  1865»  916;  Insüt 
1865,  890. 
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zur  ErleioiiteraBg  der  Einwirkung  der  vorher  mit  Phos-  ^^, 
phoroxjchlorttr  gemengten  Säure  nach  und  nach  zugefiigt 
wird)  ein  Chlorid,  welches  (nach  dem  Abdestilliren  des 
meisten  Phosphoroxychlorürs)  durch  Behandlung  mit  Al- 
kohol in  Chlorpropionsäureäther  (Siedep.  150  bis  151^) 
übergeht.  Das  aus  diesem  erhaltene,  warzenförmig  krj- 
stallisirende  Barjtsalz  hatte  die  Zusammensetzung  des 
chlorpropions.  Baryts,  GsH^ClBaOt.  Dafs  sich  hierbei 
nicht  das  theoretisch  zu  erwartende  Chlorid  der  Dichlor- 
propionsäure,  G^HsO,  Cls,  bildet,  erklärt  sich  yielleicht 
durch  eine  Bückwärtssubstitution  von  Chlor  durch  Wasser- 
stoff, obwohl  sie  bis  jetzt  nur  für  die  entsprechenden  Jod- 
verbindnngen  dargethan  ist.  Wichelhaus  läfst  es  unent- 
schieden, ob  die  so  erhaltene  Chlorpropionsäure  identisch 
oder  isomer  mit  der  aus  Milchsäure  dargestellten  ist.  Die 
ans  dem  erwähnten  Baiytsalz  abgeschiedene  Säure  war 
krystallisirbar,  sehr  flüchtig  und  schmolz  bei  65^.  Durch 
Behandeln  mit  Silberoxyd  entstand  daraus,  unter  theil- 
weiser  Beduction  des  Oxyds »  ein  der  Formel  GsHsAgG« 
entsprechendes  Silbersalz. 

Nach  KDrechsel(l)  bildet  sich  etwas  Salicylsäure  «•»«yw~ 
entsprechend  der  Gleichung  : 

Zweifach-kohlena.    Phenyl- 

KaU  alkohol  Salioyls.  Kali 

€HKOa     +      OeHaO      =      €,H»KOs    +    2H,0 
wenn  man  Phenylalkohol  mit  zweifach-kohlens.  Kali  und 
wenig   Wasser    in   einem    zugeschmolzenen    Bohr    einige 
Tage  auf  160*  erhitzt. 

K.  Kraut  (2)  entwickelt  die  Gründe,   welche  dafür  ^*JJ2«*, 
sprechen,   dafs   die  Salicylsäure    eine   der   Glycol-   oder 
Milchsäure  analoge  Constitution  habe  und  demnach  zwei 
ungleichwerthige  Wasserstoffatome  enthalte,  wie  diefs  durch 
die  nachstehenden  Formeln  ausgedrückt  wird  : 


(1)  Zeftaohr.   Chem.   1866,  580;    Chem.  Centr.   1868,  810.    — 
(2)  ZeltMhr.  Chem.  1866,  686. 
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A«tb7i-  OAlütheiias.        Beuota. 

•mikyM«^   Salicybftare  KaU  MethylwtUcyl 


Hl  K      )  ^tHsO)  H      ] 

€0,GeH4iO,    €0,GeH4j^,    GOfi^^HA^^    G^fifi^\ 

Hj  GHj  GhJ  H,     1 


^ 


Benzol.  Methjisalicyl  zerfiült  beim  Erhitzen  mit  Wein- 
geist und  Barjthydrat  in  benzoes.  Aethjl  und  salicjls. 
Baiyt,  ohne  Bildung  von  benzoylsalicyls.  Baryt;  eben  so 
erzeugt  Ammoniak  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
damit  Salicylaminsäure  (Salicylamid)  und  Benzamid.  Die 
Salicjlaminsäure  spaltet  sich  mit  concentrirter  wässeriger 
Salzsäure  bei  200^  in  Ammoniak  und  Salicylsäure,  während 
eine  wahre  Aminsäure,  wie  Benzaminsäure  z.  B.^  sich  mit 
der  Salzsäure  verbindet  Trägt  man  in  warmes  Gaul- 
theriaöl  allmälig  1  Aeq.  Natrium  ein  oder  versetzt  man 
ein  Gemenge  von  concentrirter  Natronlauge  und  Kochsalz- 
lösung mit  Gaultheriaöl,  so  wird  gaultherias.  Natron  ge- 
bildet, welches  mit  Jodäthyl  oder  Jodmethyl  in  die  Ca- 
hours'schen  Salicylsäureäther  (1)  übergeht.  Kocht  man 
den  80  gebildeten  Aethylmethylsalicylsäureäther  mit  Kali- 
lauge, so  bildet  sich,  nach  der  Gleichung  : 

Aetbylmethyi-  Aethylsalioyi- 

salicyUäare  i&are 

€0,€eB4|0,  +  H,0  =  GO.eÄiO,   +     H*l^- 

neben  Methylalkohol  die  wahre  AethyUalicyUäure*  Sie  ist 
ölartig,  reagirt  stark  sauer,  bildet  ein  krystallisirbares 
Ammoniaksalz  und  siedet  bei  etwa  300^,  unter  theilweisem 
Zerfallen  in  Fhenetol  und  Kohlensäure.  —  C.  Graebe(2) 
theilt  ebenfalls  mit,  dafs  aus  der  Auflösung  des  Cahours'» 
sehen  Methyläthers  der  Methylsalicylsäure  in  Kali,  durch 
Sabssäure  nicht  Salicylsäure,  sondern  eine  neue,  in  Tafeln 
krystallisirbare  und  bei  99^  schmelzende  Säure,  die  Methyt 


(1)  Jahreaber.  f.  1654,  424.   —   (S)   Ann.    Ch.   Phann.   CXXXVI, 
124;  Chem.  Centr.  1865,  1024;  BoU.  soc.  ohim.  [2]  V,  452. 
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Mlicylilore  oder  MMoxysofyhäurej  GdHgOsy  abgeschieden 
werde.  Der  Aethjläther  der  MethyUalicylsäure  liefere  in 
analoger  Weise  die  Adhoxy$alyl8äurey  welche  von  Kraut 
(▼gL  oben)  als  die  wahre  Aethjlsalicylsftare  bezeichnet  wird. 

AI.  Saytzeff  (1)  hat  die  Diamidosalicjlsfture  nnd  i»*^^» 
mnige  ihrer  Verbindungen  nntersncht.  Man  erhält  dfeselbe 
am  besten  durch  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf  das 
nach  CahourB'(2)  Angabe  bereitete dinitrosalicyls.  Methyl^ 
welches  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  von  gleich- 
seitig gebildetem  trinitrosaliojls.  Methyl  und  Dinitranisol 
befreit  ist.  Versetzt  man  ein  Gemenge  von  Jodphosphor 
und  wenig  Wasser  allmälig  mit  je  4  bis  5  6rm.  dinitro- 
salicyls.  Methyl^  so  lange  sich  dieses  beim  Erwärmen  noch 
Idsty  so  liefert  die  in  der  Siedehitze  durch  Phosphor  ent- 
färbte und  vom  amorphen  Phosphor  abfiltrirte  Flüssigkeit 
beim  Verdampfen  eine  Krystallmasse  von  Jodwasserstoff- 
Diamidosalicylsäure.  Zersetzt  man  diese  in  alkoholischer 
Lösung  durch  nicht  überschüssiges  kohlens.  Natron ,  so 
scheidet  sich  die  rasch  abzufiltrirende  und  mit  alkoholhalti- 
gem Wasser  zu  waschende  DmnudosalicyUäure,  GtHsNiOs» 
in  farblosen,  sterofärmig  gruppirten  Nadeln  ab.  Sie  ist 
fast  unlöslich  in  Alkohol,  aber  leichtlöslich  in  heifsem  Was* 
ser  und  in  verdünnten  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Essig- 
säure. Die  Lösungen  zersetzen  sich  leicht  an  der  Luft, 
so  dafs  selbst  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  die  Säure 
sich  Ürht.  Mit  Eisenchlorid  oder  salpetriger  Säure  f&rbt 
sich  die  wässerige  Lösung  braunroth  und  läfst  nach  einiger 
Zeit  schwarze  Flocken  fallen.  Die  Bildung  der  Säure  ent- 
spricht der  Oleichung  : 

DinitroMlicyli.  Diamidosaliojl- 

Methyl  slure 

€vH,(M0,),^6H,)0.  +  I8HJ  »  Q^UJfiJ^Qt  +  ^HrJ  -|-  4H,0  +  13  J. 


(1)  Ann.  Ch.  Phsnii.  OXXXIII,  SSI;  im  Aus.  Zeitodir.  Cbem. 
16e5,  841;  J.  pr.  Ckem.  XOVI,  867;  Cbem.  Centr.  1866,  848;  BulL 
soe.  ehim.  [8]  III,  844.  —  (8)  Jabnsber.  t  18«V«  676. 
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^^i^^^  JodwasBerstof' Duimido9alkylsäure ,  «tHsNsOs,  2HJ  + 
IVsHjiOy  wird  auf  dem  oben  angegebenen  Wege  oder 
durch  Auflösen  der  Säure  in  Jodwaaserstoffsfture  erhalten« 
Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  wie  in  Alkohol,  be- 
ständiger bei  Oegenwart  von  freiem  Jodwasserstoff  als  in 
neutraler  Lösung  und  krystallisirt  in  schwach  gelblich  ge- 
fkrbten  rhombischen  Tafeln.  Durch  kohlens.  Natron»  essigt. 
Natron  oder  Sohwefelammonium  wird  die  Lösung  unter 
Abscheidung  von  Diamidosalicylsäure  aersetzt.  —  CU&r- 
wasseratof'Dkimidosalicylsäure,  ^rHsNaOs,  2  HCl,  krjatalli* 
sirt  in  quadratischen  Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser, 
schwieriger  in  Alkohol  lösen  und  mit  Platinchlorid  schwarse 
Flocken  aber  kern  Doppelsalz  bilden.  —  SekioefsUäure- 
DiamtdosaUeylsäurSj  GtHsNsOs,  SH^O«  -f-  HaO,  scheidet 
sich  beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  der 
Jodwasserstoffverbindung  mit  Schwefelsäure  in  sternförmig 
gruppirten,  quadratischen  Prismen  aus,  welche  nur  schwer 
in  Wasser  und  kaum  in  Alkohol  löslich  sind.  Die  Salpeter- 
säure-Verbindung ist  nur  in  schwarzen  Krjstallaggregaten 
zu  erhalten.  *—  Versuche,  aus  der  Diamidosalicylsäure  durch 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  eine  Tetrazosalioylsäure 
und  daraus  durch  Einwirkung  von  Wasser  Dioxyealiiyl- 
säure  (Gallussäure)  zu  erhalten,  waren  ohne  Erfolg. 

'^rroAn,  R,  Schmitt  und  O.  Nasse  (1)  haben  versucht,  das 

Tyrosin,  welches  sich  auch  nach  seinem  Verhalten  als  ein 
Derivat  der  Salicylsäure  betrachten  läfst,  durch  Einwir- 
kung von  Jodsalicylsäure  auf  Äethylamin,  oder  von  Amido- 
salicylsäure  auf  Jodäthyl  darzustellen,  jedoch  ohne  Erfolg. 
Dagegen  gelang  es  durch  Zersetzung  des  Tyrosins  in 
höherer  Temperatur  ein  als  AeihyloQcyphenylamin  bezeich- 
netes Spaltungsproduct   zu  erhalten,  dessen  Bildung  und 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXm,  811;  Zeitsebr.  Chen.  tSIU^,  289; 
J.  pr.  Cham.  XOYI,  189;  Cham.  Oantr.  1866,  846;  BnlL  aoa  abim.  ft\ 
IV,  898. 
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ZiiBaiiiinenaetsang    dafür    spricht,    dafs    das   Tjrosin    als    TyM^». 
Aethylamidosalicjkäiire  za  betrachten  ist  : 

AnidosaUcyl-  Oxyphenyl- 

sftare  amin  (1)  y 

«yHtNO,        =:        GeHvNO     +    OO«. 

Aethylamido-  Aetbyioxy- 

•alicylstare  (Tyroflin)      phenylamin 

€»HijNOa       =        OgHuNO    +     €0,. 

Beim  Erhitzen  gröfserer  Mengen  von  (mit  Bimsstein  ge- 
mengtem) Tyrosin  erhält  man^  wie  auch  Städeler  an- 
giebt,  neben  kohlens.  Ammoniak  ein  öliges,  stark  nach 
Phenylalkohol  riechendes  Destillat  Erhitzt  man  aber  sehr 
kleine  Quantitäten  in  dünnwandigen  Probirröhren  auf  etwa 
270®^  so  gelingt  es,  ein  weifses,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliches,  alkalisch  reagirendes  Sublimat  (Aethyloxjphenyl- 
amin)  zu  erhalten,  dessen  Verbindung  mit  Säuren  krystal- 
lisirbar  sind.  Das  salzs.  Salz,  GsHnNO,  HCl,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  und  krjstallisirt  in 
langen  Nadeln;  auch  das  Platinsalz  ist  krystallisirbar. 

L.  Barth  (2)  hat  dagegen  gezeigt,  dafs  das  Tyrosin, 
sofern  es  durch  Schmelzen  mit  Ealihydrat  entsprechend 
der  Gleichung  : 

Paraoxy-        Essig- 
Tyrosin  benzoSs&ure       B&are 

€gHi,N0,  +  H,0  +  O    —  €vH,0,  +  GaH^O»  +  NH, 

neben  Essigsäure  ParaozybenzoSsäure  liefert,   als  das  Ae- 
thylderivat  der  Amidoparaoxybenzoesäure  zu  betrachten  ist  :    * 
AmidoparaozybeiiBoSsäure  Tyrosin 

€,H.(NH,)0,  €,H5(NH.  Gfi^)^^. 

Schmilzt  man  Tyrosin  mit  4  Th.  Ealihydrat  bis  sich  kein 
Ammoniak  mehr  entwickelt  und  das  Schäumen  nachläfst, 
übersättigt  dann  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  das  Fil- 
trat  wiederholt  mit  Aether,  so  nimmt  dieser  Paraozyben- 


(1)  Jahresber.  f.  1864»  4SS.  ^  (S)  Wien.  acmd.  Bar.  LH  (8.  Abth.), 
leS;  Ann.  Ch.  Pharm.  CZXXVI,  110;  im  Amn.  Wien.  aoad.  Ans. 
1866,  108;  Z«itschr.  Cbem.  1866,  608;  Chem.Centr.  1866,  1029;  Ann. 
cb.  phys.  [4]  VI,  487;  BnU.  soo.  ohim.  [8]  V,  807. 

24* 


372  Orgaaisebe  Chemie. 

zoesäure,  GrHeOs  +  H9O,  auf,  welche  beim  ümkiystalli- 
siren  aui  Wasser  in  langen  Prismen  anschiefst*  Sie 
bildet  neutrale  Salze  von  der  Formel  GTHiRsO«  und  zeigt, 
in  Schwefelsäure  gelöst,  mit  Eiisenoxjdsalzen  die  rothe 
Färbung,  wie  die  Tyrosiiischwefelsäure. 
«IJu^slw  Nilrosalicylige  Säure  wird,  nach  G.  Brigel  (1),  in 
alkoholischer  Lösung  durch  Natriumamalgam  entsprechend 
der  Oleichung  : 

*  Nitrosalicylige  HydxmsosaUoylige 

Säore  S&nre 

e|H5(Na,)0,  +  4Na  +  H  =  €rH«N0,  +  2Nat^ 

zu  hydrazosalicjliger  Säure  reducirt,  welche  aus  der  heifsen 
Lösung 9  nach  beendigter  Einwirkung,  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  oder  Essigsäure  als  feines,  nach  dem  Trock- 
nen rothbraunes  Pulver  abgeschieden  wird.  Es  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form ;  Ammoniak  löst  es  mit  dunkelrothbrauner  Farbe,  und 
Salpeters.  Silber  giebt  in  dieser  Lösung  einen  braunen 
Niederschlag,  der  in  der  Wärme  unter  Bildung  eines 
Silberspiegels  reducirt  wird.  Salze  der  hjdrazosalicjligen 
Säure  lassen  sich  nicht  darstellen. 
HrdroMiieji-  Hjdrosalicjlamid  verwandelt  sich,  nach  A.  Bei  necke 
und  F.  Beil  stein  (2),  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Salz- 
säure und  Blausäure  nach  der  Gleichung  : 
HydroBalicylamid  Hjdrocyansalid 

6,|Hi,N20,  +  ONH  +  HCl  »  €t,HiaN,^,  +  NE«C1 

in  Salmiak  und  in  einen  neuen,  dem  Hjdrocyanaldin  ana- 
logen und  defshalb  als  gelbes  Hydrocyansalid  bezeichneten 
Körper.  Man  erhält  dasselbe  rein,  wenn  man  das  in 
der  Wärme  flüssige,  beim  Erkalten  erstarrende  Product 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  aus  einer 
grofsen  Menge   des  letzteren   umkrjstallisirt.      Es   bildet 


(i)  Ann.  Ch.  Pbann.  OXXXV,  168;  Zeitsdir.  Chem.  1965,  540; 
J.  pr.  Chem.  XOVI,  880;  Chem.  Centr.  1865,  711;  Ann.  eh.  phys.  [4] 
VI,  475;  Ball.  8oc.  obim.  [2]  V,  880.  —  (2)  In  der  8.  889  angefahrte 
Afahandlnng. 


sauren  und  dabin  Qeli5riges.  373 

orangegelbe,  varfibte  Erystallnadeln ,  deren  Zasammeii- 
aetsang  der  Formel  €i»Hi«Ns98  entspricht  Es  ist  indiffe- 
rent,  sehr  beständige  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  Weingeist  und  durch  siedende  Kalilauge  unter 
Ammoniakentwickelung  in  harzartige  Producte  zersetzbar. 
Beim  mehrtägigen  Sieden  mit  Weingeist  verwandelt  es 
sich  allmälig  in  braune  glänzende  Nadeln  des  braunen 
Hydrocyanaalidaj  welches  sich  von  der  gelben  Verbindung 
nur  durch  die  Erystallform  und  die  gröfsere  Löslichkeit 
in  Weingeist  unterscheidet.  —  Das  Hydrocyansalid  ent- 
steht  indessen,  neben  Cjanammonium  und  dessen  Zer- 
setznngsprodncten ,  auch  schon  bei  der  Einwirkung  des 
Hjdrosalicylamids  auf  Blausäure  allein. 

A.  Naquet  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Phos-  '^'^u^; 
phorsuperchlorid  auf  Thjmotinsänre,  611H14O8  (2),  in  der 
Hoffnung,  aus  der  etwa  resultirenden  Chlorverbindung  eine 
sauerstoffarmere,  der  Benzoesäure  homologe  Säure  gewin- 
nen zu  können.  Die  Umsetzung  erfolgt  indessen  in  der 
Art,  dals  die  Thjmotinsäure  unter  Verlust  der  Elemente 
des  Wassers  in  einen  chlorfreien,  Thymotid  genannten 
Körper  übergeht,  entsprechend  der  Gleichung  : 

ThymotinsSure  Thymotid 

€IiiHhO,  -f-  PCI5  =  PClsO  +  2HC1  +  €t,Hnö,. 
Erwärmt  man  das  schon  in  der  Kälte  auf  einander  ein- 
wirkende Gemenge  von  1  Mol.  thjmotins.  Natron  und 
2  Mol.  Phosphorsuperchlorid  schliefslich  auf  200®  so  bleibt, 
indem  nur  Salzsäure  und  Phosphoroxjchlortir  entweicht, 
eine  teigige  Masse,  welche  nach  der  Entfernung  des  Phos- 
phoroxjchlorürs  durch  Wasser  sich  völlig  in  Aether  löst 


(1)  BaH.  soc.  ohim.  [2]  IV,  92;  Oompi  rend.  LXI,  172,  216;  Instit 
1M6,  262;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  642;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  866;  Gbem. 
Centr.  1866,849.  —  Naqaet  besohrieb  Anfangs  (Compt  rend.  LX,  666; 
Cbem.  Ceatr.  1866,  828)  die  ThymotÜMäare  onter  dem  Namen  Thymi- 
^laSare,  erkannte  aber  spater  selbst  (Compt.  rend.  LX,  668;  Chem« 
OMfr.  1866,  896)  die  Identität  derselben  mit  der  Säure  ron  Kolbe 
und  Laute  mann.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  292. 
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^tan!'"  ^^  ätherische  Lösung  hiüterIftAt  beim  Verdunsten  einen 
chlorfreien,  gnmmiartigen  Rückstand,  der  an  siedendes 
Wasser  eine  Eisenoxydsalze  weifs  fi&Qende  Sänre  (wahr- 
scheinlich ThjmotiDphosphorsänre)  und  dann  an  verdttnnte 
Kalilauge  Thjmotinsäure  abgiebt.  Der  hierbei  ungelöst 
bleibende  Theil  besteht  aus  Thyraotid,  GnHigOs;  und  einem 
gelblichen  Harz,  welches  annähernd  dieselbe  Znsammen- 
Setzung  hat  wie  das  Thymotid.  Letzteres  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  meist  mikroscopischen,  weifsen  Nadeln,  die  bei 
187®  schmelzen,  in  heifser  Kalilauge  oder  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  200®  keine  Veränderung  erleiden,  aber 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  ohne  Gasentwickelung  in 
Thymotinsäure  übergehen.  Beim  Erhitzen  von  Thymotin- 
säure  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  200®  bildet  sich 
ebenfalls  Thymotid. 

o>«i.ii.r«.  j^  Lo  Schmidt  (1)  hat  die  Krystallformen  der  fol- 

genden Oxalsäureverbindungen  bestimmt  Wnuerfrm 
Oxalsäure,  €sHs04,  krystallisirt  aus  einer  Lösung  der 
entwässerten  Säure  in  erwärmter  sehr  concentrirter  Salpe- 
tersäure bei  der  Abkühlung  in  glänzenden  an  der  Lufit 
trübe  werdenden  Octa^dern  des  rhombischen  Systems,  von 
der  Combination  P.cx>!^cx).  Annähernde  Messungen  er- 
gaben die  Neigungen  von  P  :  P  im  brachydiagonalen 
Hauptschnitt  =119^20^;  im  makrodiagonalen  =  109®;  im 
basischen  =  101®4^,  entsprechend  dem  Axenverhältnifs  a 
(Brachydiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =0,869  :  1 :  0,791  (2). 
Die  Krystalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit  nach 
ooPoo.  —  Saures  oxals.  Natron  ^  GjHNaOi  +  Hj0,  kry- 
stallisirt in  monoklinometrischen,  meistens  hemiedrisch  aus- 
gebildeten sechsseitigen  tafelförmigen  Prismen  von  der 
Combination (ooPoo)  .  OP  .  ooP  .  (ooPV»)  •  — P  V»,  mit  den 
Neigungenvon(<x>Poo):((»P7s)=129®24';OP:(ooPVa)  = 

(1)  Wien.  aoad.  Her.  LI  (S.  Abth.),  7,  SS4;  im  Aiun.  Wien.  aoad. 
Anseiger  1865,  8,  78;  Instit.  1886,  818.  —  (2)  In  den  Wiener  Miid. 
Ber.  findet  sich  durch  einen  Dniokfehler  das  nnriohtige  AzenTerhlltaiili 
0,868  :  1  :  0,897. 
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101<S4^;  (ooPoo)  :  — PVs  »==  117<66'  und  dem  Bpitsen  o«.«»«. 
Axenwinkel  s»  76^11^  Für  die  Grmidform  ergiebt  sich 
luemlt  das  AxenTerhttltnifs  a  (Klinodiagonale)  :  b  :  c 
(Haopftaze)  a=  0,86514  :  1  :  0,88998.  Die  Erystalle  sind 
eehr  voUkoannen  nach  00  P  spaltbar.  Saurer  oxals.  Baryty 
€ftHBa04  H*  Hs^;  bildet  diamantglänzende  monokUno- 
metrisdie  Prismen  ohne  wahrnehmbare  Spaltbarkeit ,  mit 
dem  Axenverhältnif«  der  Grundform  ss=  a  (Klinodiago- 
nale)  :  b  :  o  =  2,6972  :  1  :  2,0794  (1).  Beobachtet  wurde 
die  Combination  ooPcx> .  OP  .  ooP  -  -h^  •  "^^^  ^^^  ^ 
Neigung  von  coPco  :  OP  =  116<«';  ooP  2  ooP  im  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  44o52';  +P  :  4-P  »s  5lo20' 
und  der  schiefe  Azenwinkel  ==  63^64^  Ozala.  Methyly 
GiB^Bif  bildet  monoklinometrische,  durch  Vorherrschen 
des  Elinopinakoides  meist  tafelförmig  ausgebildete  Pris- 
men mit  dem  Axenverhältnifs  der  Grundform  a  :  b  :  c  =k 
0^832  :  1  :  0^2258  und  dem  spitsen  Axenwinkel  ==  76o38'. 
Es  wurde  beobachtet  die  üombination  cx>P .  (ooPoo) . 
(ooP2)  .  (Poo)  .  (2Poo)  und  die  Neigungen  von  00  P  : 
ooP  =«  144012';  (Poo)  :  (Pcx>)  =  126o6';  ooP  :  (Poo)  == 
109036".  Die  Erystalle  sind  faserig  und  der  Hauptaxe 
paraliel  rissig;  sie  zeigen  vollkommene  Spaltbarkeit  nach 
(00  Poo).  SoMT^s  oxah.  Trimeikylamin  y  GsHgN,  €sH8649 
bildet  perlmutterglämsende  dünne  und  biegsame  rectangu- 
l&re  Blättchen  des  rhombischen  Systems  mit  den  Flächen 
ooPoo  •  oof^oo  •  OP  .  f  00  und  den  Neigungen  von  ^00 :  I^oo 
an  der  Hauptaxe  =  137ol2';  ooJ^oo  :  too  =  lllo46'; 
DP  :  1^00  =  158016'.  Verhältnifs  der  Makrodiagonale  jur 
Hauptaze  as  1  :  0,3919.  Die  Krystalle  sind  nach  00 Poo 
apaltbar.  Neutrales  oxale.  Aeihylamin,  2€|H7N,  6sHj|04y 
krystallisirt  im  monoklinometrischen  System.  Die  KrystaUe 
«eigen  die  Combination  OP  .  ooP  .  -j-Poo«  —  ViP;  ^i® 
haben  gewöhnlich  octaederihnliche  Form  und  gehen  duroh 


(1)  In  dem  Wiener  a<»d.   Anzeiger  findet    eich  das  VerhältnifB 
9,697  :  1  t  9,986. 
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o»ia»..  Vorherrachen  yon  OP  häafig  in  dreiseitige  Tafeln  ttber. 
Neigungen  von  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Haapt- 
Bchnitt  =  76«4';  ooP  :  OP  «  106n4';  OP  :  +Pop  « 
llb^VI^.  Der  spitze  Axenwinkel  ist  «=  6S^l\  das  Axenver 
hältnifs  der  Ornndform  s=  a  (Klinodiagonale)  :  b  :  e 
(Hanptaxe)  =  1,4345  :  1  :  1,6432.  Sawres  oxalt.  ÄeAyt 
ointn,  GtHfN,  ^iHsOi,  krystallisirt  in  perlmntterglinsenden 
rectangnlftren  Blättchen  des  rhombischen  Systems  mit  den, 
theilweise  hemiedrisch  auftretenden  Flächen  oo!l^oo  •  ooP  • 
ooP3  •  Poo  .  VsPi  und  den  Neigungen  von  ootoo  :  ooP 
=  118056';  Jßoo  :  oof^oo  =  107o30S  woraus  sich  ffeLr  die 
Grundform  das  Axenverhältnifs  a  (Brmohjdiagonale)  :  b : 
c  =  0,55279  :  1  :  0,31530  ergiebt.  Die  Krjstalle  besitien 
vollkommene  Spaltbarkeit  nach  oof^oo.  Saures  oxaU.  Tri- 
äthylamin,  ^eHi^N,  GsHtOi,  scheint  mit  dem  sauren  Aethjt 
aminsalz  isomorph  zu  sein.  An  den  rectang^nl&ren  Blätt- 
chen wurden  die  Flächen  oofoo.OP  und  ooP,  und  die 
Neigung  von  ool^oo  :  ooP  =  119036'  beobachtet  Ver- 
hältnifs  der  Brachjdiagonale  zur  Makrodiagonale  ss 
0,56808  :  1.  Die  Erystalle  sind  nach  oof  oo  yoUkommen 
spaltbar.  Oxals.  Harnstoff  ^  2€HaNsO,  €sHt04/  krystallisirt 
in  monoklinometrischen,  gewöhnlich  tafelförmig  ausgebil- 
deten Prismen  von  der  Combination  (ooPoo)  •  OP  •  ooP  . 
(c»P2) .  (Poo)  .  +P  .  +2Poo.  Neigungen  von  (ooPoo)  : 
ooP  =  119012';  OP  :  +2Poo  =  119o4';  ooP  :  +2Poo 
sss  I340I6',  woraus  sich  fbr  die  Grundform  das  Axenver- 
hältnifs a  (Klinodiagonale)  :  b  :  c  (Hanptaxe)  aas  0,56415 : 
1  :  0,41062  ergiebt  Der  spitze  Axenwinkel  ist  a:  82010^. 
Die  Erystalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit  nach 
+  2P00.  Oxals.  Glycocoll,  2€sH5N9a,  GtHse« ,  bildet 
vierseitige  monoklinometrische  Prismen  von  der  Combina- 
tion cx)P .  OP,  zuweilen  mit  den  untergeordneten  Flächen 
ooPoo  •  (odP2)  •  — PI  Es  ist  die  Neigung  von  ooP  :  ooP 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  84o56';  ooP  :  OP  =s 
10204';  —  P  :  OP  =  150o55'  entsprechend  dem  Axenver- 
hältnifs a  :  b  :  c  =  1,149  :  1  :  0,501;    der  spitae  Axeor 
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wbkel  ist  »  71<68'.  Die  gksglSnsendeii  Kiyatalle  Bind  ox^.». 
auf  den  Flächen  00  P  der  Hanptaxe  parallel  gestreift,  und 
nach  OP  nnvollkommen  spaltbar.  —  Loschmidt  giebt 
noch  eine  vergleichende  ZuBammenstellung  der  oben  be- 
schriebenen mit  anderen  bezüglich  ihrer  Krystallformen 
bereits  nntersncbten  Ozalsfiuresalzen  und  -derivaten  und 
sieht  den  Schlafs  |  dafs  die  chemisch  am  nächsten  ver- 
wandten einander  zwar  häufig  auch  krystallographisch  sehr 
nahe  stehen,  eben  so  oft  aber  auch  auffallende  Verschieden- 
heiten zeigen. 

Ein  der  Formel  GsSrsO«,  2SrCl  -f  6  HsO  entsprechen- 
des rhombisches  Doppelsalz  von  oxals.  Strontian  mit  Chlor- 
Btrontinm  bildet  sich,  nach  O.  Bainey  (1);  bei  längerer 
Berührung  einer  vollkommen  gesättigten  Lösung  von 
Ghlorstrontium  mit  ausgewaschenem,  noch  feuchtem  oxals. 
Strontian.  Es  verliert  bei  100^  nur  Vs  des  Wassergehaltes, 
löst  sich  nur  wenig  in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  es  sich 
gebildet  hat,  wird  durch  Alkohol  nicht  verändert,  zerfällt 
aber  mit  Wasser  in  seine  näheren  Bestandtheile.  Ueber- 
giefst  man  die  Erystalle  dieses  Salzes  mit  dem  2  bis  Sfachen 
Oewicht  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorstrontium  und  * 
fbgt  dann  nach  und  nach ,  in  Zwischenräumen  von  2  bis 
3  Stunden,  eine  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  verdünnte 
Chlorstrontiumlösnng  zu,  so  verschwinden  die  rhombischen 
ErystaUe  und  es  entsteht  ein  prismatisches  Doppelsalz, 
welches  der  Formel  SSsSr^O«;  2Sr01+  16HsO  entspricht. 
Dieses  letztere  Salz  bildet  sich  auch,  wenn  die  rhombischen 
Krystalle  längere  Zeit  in  einer  mit  Wasserdampf  gesättig- 
ten Atmosphäre  aufbewahrt  werden.  Es  verliert  bei  100^ 
V4  des  Wassergebaltes  und  wird  durch  viel  Wasser  eben- 
fidls  zersetzt  In  analoger  Weise  bildet  sich  auch  das, 
schon  von  Fritzsche  (2)   beschriebene  Doppelsalz  von 


(1)  LoBd.   a  Soe.   Proo.   XIV,    144;    Chem.  News  IX,   188.  - 
(S)  JahmlMr.  f.  1864,  87S. 
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oxals.  Kalk  mit  Chlorcalctam ,  GfCasO«,  2C!aO{  +  THtO» 
sowie  von  oxals.  Magnesia  mit  Chlormagnesiom  oder  von 
ozals.  Baryt  mit  Cblorbarjam. 

AellürXr  E.  Frank  Und  und  B.  F.  Duppa  (1)  untersuchten, 
d^rch^zi^k  im  Anschlufs  an  die  frühere  Mittheilung  (2)  auch  die  Ein- 
**  A'«h!^d7*' Wirkung  des  Zinks  auf  eine  Mischung  von  Jodäthjl  und 
"*"*"*  oxals.  Methyl.  Erwärmt  man  2  At.  Jodäthyl  und  1  At  oxals. 
Methyl  mit  fiberschüssigem  (am  besten  schon  bei  einer 
früheren  Operation  verwendeten)  Zink  während  96  Stun- 
den auf  30  bis  b(fi  (bis  die  Flüssigkeit  kiystallinisch 
erstarrt)  und  vermischt  alsdann  das  Product  aihnälig  mit 
3  Vol.  Wasser,  so  bildet  sich  unter  Aufbrausen  eine  reich- 
liche Menge  von  Zinkoxyd  und  oxals.  Zink  und  bei  der 
Destillation  geht  (neben  Alkohol  und  unverändertem  Jod- 
äthyl) ein  durch  Wasser  abscheidbarer  ätherartiger  Körper 
über,  der  nach  der  Rectification  die  Zusammensetaung  des 
leucins.  Methyls,  GtH^Os  =  €6Hii(eH8)e8 ,  hat  Es  ist 
eine  farblose,  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  dem 
spec.  Gew.  0,9696  bei  16o,ö,  dem  Siedepunkt  165o  und  der 
Dampfdichte  5,03  (gef.  4,84) ;  es  ist  nur  wenig  löslich  in 
Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
durch  Alkalien  schon  in  der  Kälte  in  Methylalkohol  und 
in  lencins.  Salz  zersetzbar.  Das  in  dieser  Weise  gewon- 
neue  Barytsalz,  OeHnBaOs,  ist  krystallinisch ,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Die  daraus  abgeschie* 
dene  Leuemsäure  oder  Diäthoxahäure,  GeHigOs,  bildet  beim 
Verdampfen  im  leeren  Raum  gut  ausgebildete  Krystalle; 
sie  ist  fast  geruchlos,  fettig  anzufühlen,  leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol  und  Wasser,  sublimirt  schon  bei  60^  und 
schmilzt  bei  149jb.  Das  Silbersalz,  GeHnAgOgy  krystallisirt 
im  leeren  Baum  in  glänzenden  seideartigen  Fasern,  welche 
bei  lOOo  sich  kaum  verändern;   das  SUbersalz  der  durch 


(1)  Lond.  R.  8oo.  Proc.  XIV,  17;    Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  S5; 
Zeitschr.  Chem.  1865;  483.  —  (2)  Jahresber.  f.  1884,  872. 


dtneh   ElBk 
n.  t.  w.  eat- 
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Einwirkung  von  Zinkttthjl  auf  oxals.  Aetbjl  entstehenden  j^Zr^*;^ 
Leacinsftare  (1)  bildet  dagegen  wasserhaltige,  bei  lOQo  '''''""'* 
leicht  mifsfarbig  werdende  Nadeln. 

Beim  Vermischen  von  Zinkäthyl  mit  gut  abgekühltem 
leucins.  Aethyl  entwickelt  sich,  nach  Fr  an  kl  and  and 
Doppa  (2),  nnter  Zischen  eine  reichliche  Menge  von 
Aethylwasserstoff  y  indem  sich  eine  weifse  zähe  Masse  bil- 
det ,  welche  auf  Zusatz  von  Wasser  unter  Aufbrau- 
sen in  Ziukoxjdhydrat  und  in  die  ursprüngliche  Menge 
von  leucins«  Aethyl  zerfallt.  Die  Bildung  der  weifsen 
Masse,  des  mnkmonätkyüeucins.  ÄethyU^  GioHgo^nOsi  ent- 
spricht der  Gleichung  : 

Zinkmouftthyl-  Aethyl- 

Lonoins.  Aethyl           ZinkUthyl         lenclns.  Aethyl  Wasserstoff 

€Ät(ÖtH»)Og    +    ZnCGA),    =    9|oH«>ÄnO,  +    €,He. 
oder 


•{ 


OH  .       2n         I  r  j  OZnG.Hj     ,      Qfi^\ 

0€,H»  l  OC,Hft 


Das  zinkmonäthylleucins.  Aethyl  ist  eine  farblose^  amorphe^ 
in  Aether  lösliche  Masse,  die  leicht  Sauerstoff  aufoimmt 
und,  wie  oben  erwähnt;  mit  Wasser  unter  Entwickelung 
von  Aethylwasserstoff  wieder  in  leucins.  Aethyl  und  Zink- 
oxydhydrat zerfällt  Mit  Jod  verbindet  es  sich  leicht  in 
ätherischer  Lösung  unter  Bildung  von  Jodäthyl  und  zink- 
leucins.  Aethyl,  welche  beide  letzteren  Körper  ein  gummi- 
artiges, nicht  trennbares  Gemenge  bilden.  Die  Entstehung 
des  leucins.  Aethyls  aus  Zinkäthyl  und  oxals.  Aethyl 
drücken  Fr  an  kl  and  und  Duppa  nun  durch  die  folgen- 
den Gleichungen  aus  : 

^  Zinkmonftthyl- 

Ozals.  Aethyl  Zink&tbyl  leucins.  Aethyl 

jO  |(G,H5), 

lo€A  l  ^e,H0 

(1)  Jshreeber.  f.  1SS8,  875.  ^  (3)  Lond.  R.  800.  Proo.  XIV,  79; 
Ana.  Ch.  Phftrm.  CXXXV,  89;  Zeitsohr.  Ohem.  1865,  568.  —  Vgl. 
Jsluresber.  f.  1868,  876. 
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Am   den 

ZinknioiiftthTl- 

leucins.  Ae^jl                      Leuoins.  Aethyl 

▲•tbAin  dar 
Oxaianr« 

durch  Zink 

(€,H.                                      f(€A), 

Blium. 

€,|*-^A^,H.a^,UH         +z.|H^^A 

loOjH,                                  lOOA 

Leucins.  Ämyl^  ^uHsjOs  =?  6eHii(65Hii)08,  bildet  sich, 
nach  Frankland  und  Duppa  (1)^  bei  mehrtägiger  Di- 
gestion von  oxals.  Amjl  und  Jodätbyl  mit  granulirtem 
Zink  und  Destillation  des  Products  mit  Wasser.  Es  ist 
nach  der  Abscheidung  des  Amylalkohols  durch  wiederholte 
Bectification  eine  farblose^  angenehm  amjlartig  riechende, 
nicht  in  Wasser  ^  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  0,93227  bei  13«, 
dem  Constanten  Siedepunkt  225®  und  der  Dampfdichte  6,97 
(gef.  6,74).  Durch  Alkalien  oder  Barytwasser  wird  es 
mit  Leichtigkeit  in  Amylalkohol  und  in  leucins.  Salz  zer- 
setzt —  Ein  Gemisch  von  oxals.  Amyl  und  Jodamyl  wird 
durch  Zink  ebenfalls  angegriffen.  Unter  Entwickelung 
von  Amylwasserstofi  und  Amylen  bildet  sich  eine  gummi- 
artige Masse,  aus  welcher  durch  Destillation  mit  Wasser 
eine  ölartige  Flüssigkeit  erhalten  wird,  die  wahrscheinlich 
aus  den  Amyläthern  der  Säuren  besteht,  deren  Aethyläther 
(wie  S.  382  angegeben  ist)  aus  oxals.  Aethyl  und  Jod- 
amyl sich  bilden. 

Beim  mehrtägigen  Erwärmen  einer  Mischung  von 
1  Aeq.  oxals.  Aethyl,  1  Aeq.  Jodmethyl  und  1  Aeq.  Jod- 
äthyl mit  granulirtem  Zink  auf  30  bis  40«,  bis  die  oben 
aufschwimmende  ölartige  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu 
einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  und  Destillation  des 
mit  Wasser  vermischten  Products  im  Oelbad  erhält  man, 
nach  Frankland  und  Duppa  (2),  neben  wenig  unange- 
griffenem Jodäthyl  und  Jodmethyl,  ein  homogenes  Destillat» 


(1)  Lond.  B.  Soc,  Proc.  XIV,  197.  —  (2)  Lond.  B.  Soc,  Proo. 
XIV,  88;  Aon.  Gh.  Pharm.  CXXXV,  86;  Zeitoohr.  Chom.  1865,  488; 
Chem.  Gentr.  1866,  731. 
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welohei  ras  Wasser^  Aethjt  und  Methylalkohol  und  einer  ^JS;^ 


&therartigen  Verbindnng  besteht.    Letztere,  das  äüumetk-  a^ilSi 

axab.  Aäkyl,  0^1^^^^  =  G8(€»H5),(€H«)Hes,  wird  durch  "-^^ 

Schütteln  des  Destillats  mit  riel  Aether  und  nachherige 

Bectification  abgeschieden.     Die  Bildung  erkl&rt  sich  aus 

den  Gleichungen  : 

Zinkmonlthyl- 
Ozals.  äthomethozals.    Zinkäthylo- 

Aethy]  Aethyl  Hthylat 

Zinkmooftthyl- 

Atbomethoxals.  Aetbomethosab.  Zinkozyd- 

Aethyl  Aethyl  hydrat 


€, 


GH, 

QgnOH,  +  H,0  =  €, 


«Äl  J.  a«I^H 


OH       +  ^«y    +  2ii 


06,H5 


H  I  ^  ""lOH 


Eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  des  Aethers  scheint 
durch  das  Zinkoxjdhydrat  ssersetzt  zu  werden  ^  sofern  aus 
dem  Rückstand  von  der  Destillation  das  Zinksalz  der  neu 
entstandenen  Säure  sich  gewinnen  läfst.  Das  äthometh- 
oxals.  Aethyl  ist  eine  durchdringend  ätherartig  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  spec.  Oew.  0,9768  bei  IS^,  dem 
Siedep.  165o,5  und  der  Dampfdichte  5,04  (gef.  4,98).  Es 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  zer- 
setzt sich  durch  wässerige  Alkalien  oder  Baryt  unter  Bil- 
dung von  Alkohol  und  eines  Salzes  der  Aethomethoxalsäure. 
Das  so  erhaltene  Barytsalz,  es(eaH6)(€Hs)HBa03>  krystal- 
lisirt  als  leichtlösliche  strahlige  Masse.  Die  daraus  durch 
Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Verdampfen 
im  leeren  Baum  gewonnene  Aethamethoxahäure  ^  G^HioOs 
=  €j,(eiH6)(GH8)Hs08i  ist  weifs,  krystaUinisch,  leicht  in 
Aether,  Alkohol  und  Wasser  löslich.  Sie  schmilzt  bei  63^, 
sublimirt  leicht  bei  100^,  reagirt  stark  sauer  und  zersetzt 
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JtZnf?«  <ii«  koUens.  Salse.  Dm  Silbersais,  «»H^AgO.,  ist  in  Wm- 
fter  Biemlich  löblich  und  krystallisirt  in  warzigen  Massen. 
Eine  Mischung  von  ozals.  Aetbyl  and  Jodamjl  in 
äquivalenten  Verhältnissen  verwandelt  sich,  nach  Frank* 
land  und  Duppa  (1);  bei  der  Digestion  mit  granulirtem 
Zink  unter  Entwickelung  von  Amylwasserstoff  nnd  Amylen 
in  eine  halbfeste  Masse,  welche  durch  Behandlung  mit 
Wasser  unter  Bildung  einer  neuen  Menge  von  Amyl- 
wasserstoff zerlegt  wird.  Bei  der  nun  folgenden  Destilla- 
tion erh&lt  man  eine  ätherische  Flüssigkeit ,  welche  durch 
Fractionirung,  aufser  zuerst  übergehendem  Amylalkohol 
und  Jodamyl;  bei  den  angegebenen  Siedepunkten  die  nach- 
stehenden Aetherarten  liefert  : 

Amjlhydroxali.  AetbyUmylbydroxaU.  Diamyloxals. 

Aethyl                              Aethyl  Aethyl 

Siedep.  208^                         224-225^  262^ 

^»H^gOf                         ÖiiBLfjO,  ^mHi«^! 

i^t^tt  f^Äi  ((«»Hu). 


1 


Das  amylhydroxdU.  Aethyl,  GaHigOs,  ist  eine  schwach  stroh- 
gelb gefärbte,  etwas  ölartige  Flüssigkeit  von  angenehm 
aromatischem  Geruch,  brennendem  Geschmack  und  dem 
spec.  Gew.  0;9449  bei  13<^.  Es  siedet  bei  203^  und  hat 
die  Dampfdichte  6,0  (gef.  5,47).  —  Das  äihylamylhydroxdU, 
Aethyl^  ^uHstGs;  ist  ebenfalls  ein  gelbliches,  aromatisch 
und  amylartig  riechendes  Oel  von  dem  spec.  Gew.  0,9399 
bei  13%  dem  Siedepunkt  224  bis  225o  und  der  Dampf- 
dichte 6,92  (gef.  6;29).  —  Das  diamyloxah.  Äethyl,  Gi^U^Q^ 
ist  den  vorhergehenden  Aetherarten  ähnlich,  aber  dick- 
flüssiger. Es  hat  das  spec.  Gew.  0,9137  bei  13o,  den  Siede- 
punkt 2620  und  die  Dampfdichte  8,4  (gef.  5,9).  —  Die 
Ämylhydroxalsäure,  OtHuÖs,  wurde  aus  dem  krystallini- 
schen  Barytsalz,   GrHisBaOa;   als   dickes,  nicht  krystalH- 

(1)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  XIV,  191. 
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flirbares  Oel,   ans  dem  Zioksflls  dagegen  in   perlmutter- 

gttazendeiiy  bei  60^^  schmelsbaren  Schuppen  erhalten.  — 

Die  Aeäuflam^lkgdroaaUäure  ist  ebenfalls  ein  dickes,  nach 

und  nadi  krystallinisoh  werdendes  Oei ;  untersncht  wurden 

das  SUbersals,  G^HnAgOs,  und  das  Barytsalss,  €»HiTBa&8« 

-^  DtamffhxaU,  Baryt,  GigHfsBaOs;  krystallisirt  in  feinen 

elastischen^  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  und 

die  darans  abgeschiedene  Diamylaosalsäwe ,   Qi^SLtt^if  in 

■eideglänaenden  Fasern,   welche  bei   122<>  schmelsen,   in 

höherer  Temperatur  sublimiren  und  sich  nicht  in  Wasser, 

aber  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 

Frankland  und  Duppa  haben  ferner  in  einer  Ab«  Aethyi- ond 

handlung    ^über  die    Umwandlung   der  SiUiren   aus    der  «rotoii.iiu«. 

Milchsäure -Beihe   in  die   der  Acrylsäure- Reihe'  (1)   eine 

Anaahl  von  Säuren  und  deren  Aether  beschrieben,  welche 

aas  der  Einwirkung  von  Dreifach-Chlorpbosphor  auf  die 

▼erstehend  beschriebenen  Aetherarten,  namentlich  auf  leu- 

eins.,  äthomethoxals.  und  dimethoxals.  Aethjl  hervorgehen. 

—  Beim  allmäligen  Zusatz  von  Dreifach-Chlorphosphor  an 

leucins.   Aethyl   (jetzt   auch   diäthozals.  Aethjl   genannt) 

entwickelt  sich  eine  reichliche  Menge  von  Salzsäure,  aber 

die  Einwirkung  ist  erst  nach   mehrstündigem    Sieden   in 

^nem  Destillationsapparat  mit  aufwärts  steigendem  Kühl* 

röhr  beendet    DestiUirt  man  nun*zur  Trockne,  so  scheidet 

das  Destillat  beim  Vermischen  mit  Wasser  ein  ätherartiges 

Product  ab,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und 

kohlens.  Natron  zwischen  162  und  168^  siedet    Es  besteht 

aus  ä&ylcroUms.  Aethyl,  GgHuOs,  dessen  Bildung  sich  aus 

der  nachstehenden  Gleichung  erklärt  : 

Diäthozals.  Asthylorotons.    Phosphorig« 

Aethvl  Aethvl  Sftare 

8€«Hii(4A)0t  +  PO,  «   S€A(€A)Ot  +  PHsO,  +  SHCL 


(1)  Chem.  800.  J.  [2]  III,  188;  Ann.  Ch.  Pham.  CXXXVI,  1; 
Zeitsohr.  Chem.  1866,  484;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  828;  Chem.  Centr. 
1865,  929;  Ann.  oh.  phys.  [4]  V,  602. 
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^  xXi^'  Dm  äthylcrotons.  Aethyl  ist  eine  leicht  bewegKcbe  Ftesng- 
en>toiia«r*.  j^Q^  y^Q  brennendem  Geschmack  und  durchdringendem 
Gemch^  welcher  zugleich  an  den  von  Pfeffermttnsöl  and 
von  Pilzen  erinnert;  es  ist  &st  unlöslich  in  Wasser,  mischt 
sich  mit  Alkohol  nnd  Aether  in  allen  Verhältnissen,  siedet 
ohne  Zersetzung  bei  IGb^  and  hat  das  spec  Gew.  0,9203 
bei  130.  Es  oxjdirt  sich  nicht  an  der  Luft  and  verftadert 
sich  nicht  in  Berührung  mit  Wasser,  zerfiült  aber  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Alkohol  and  Aethyl- 
crotons&ure,  welche  durch  Destillation  des  Kalisalzes  mit 
Schwefelsäure  als  ölartige,  krystallinisch  erstarrende  Masse 
erhalten  wird.  Die  AethylcraUmsättre,  G^HioGs,  krystallisirt 
sehr  leicht  nach  dem  Schmelzen  in  grofsen  yienidtigen 
Prismen,  welche  bei  39<^,5  schmelzen  und  eigentiilimlioh 
nach  Pyrogallussäure  und  Benzoesäure  riechen.  Sie  sub* 
limirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  löst  sich  nur  wenig 
in  Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  nnd  in  Aether;  die 
wässerige  Lösung  röthet  Lackmus  und  nentraiisirt  die 
stärksten  Basen.  Die  Salze  verlieren  beim  Verdampfen 
sehr  leicht  einen  Theil  der  Säure;  das  Kali-,  Natron-  und 
Barytsalz  sind  seifenartig.  Das  schwerlösliche  Silbersak, 
GeÜBAgGs;  krystallisirt  aus  Wasser  in  ziemlich  lichtbestän- 
digen Schuppen;  das  Kupfersalz,  G6H9CUO2,  ist  ein  grttn- 
lichblauer,  das  Bleisalz,  SeHgPbGs,  ein  weiiser,  in  Wasser 
ganz  unlöslicher  Niederschlag.  Mit  überschüssigem  Kali- 
hydrat auf  1800  erhitzt,  spaltet  sich  die  Aethylcrotonsänre, 
unter  Entwickelang  von  Wasserstoff,  in  Buttersäure  und 
Essigsäure  : 

Aethylcroton- 

slure  Batterf.  Kali      EMigs.  Kali 

^Ao^,   +SKHO    ^    e^KO,    +    OAK^t    +    H,- 

Dieselben  Spaltungsproducte  liefert,  nach  Chaatard  (1), 

die  mit  der  Aethylcrotonsänre  isomere  Pyroterebinsäure.  *- 

Aethomethoxals.  Aethyl  liefert  mit  Dreifach-Chlorphosphor 


(1)  Jabreaber.  f.  1866,  662. 
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anter  dendelben  Erscheinungen  das  dem  äthylcrotons.  Aethjl  ^'^ity*'* 
honaologe  meihylcroUms.  Aethyl,  Q^KuQ%  =  €öH7(€»Hß)92.  «'••--"«'•• 
Es  ist  eine  leicht  bewegliche^  unerträglich  nach  abgewelk- 
ten Pilsen  riechende  und  brennend  schmeckende  Flüssig- 
keit. Es  siedet  bei  156^  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
nach  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether;  und  zer- 
fiÜlt  mit  alkoholischer  Ealilösung  in  Alkohol  und  Methyl- 
oroUmsäuref  GfrEsOg,  welche  bei  62<>  schmilzt  und  beim 
Erkalten  in  glänzenden  Nadeln  krjstallisirt^  die  sich  weit 
leichter  in  Wasser  lösen,  al&  die  Aethylcrotonsäure.  Das 
leicht  lösliche  Barytsalz,  G^'HiBhQ^,  ist  nur  schwierig  krj- 
stallisirbar ;  das  Silbersalz,  €6H7AgOs,  ist  ein  weirses, 
krystallinisches ;  in  Wasser  nur  wenig  lösliches  Pulver. 
Hit  Ealihydrat  erhitzt  zerfällt  die  Methylcrotonsäure  in 
Propionsäure  und  Essigsäure  : 

Methyleroton- 

•ftore  Propions.  Kali      Essigs.  Kali 

^AOt    +    2KH0    =    €AKO,    +    0,H,KO,    +    H,. 

Dimethoxals.  Aethyl  liefert  bei  analoger  Behandlung  mit 
Dreifach-Chlorphosphor  eine  ätherartige,  in  hohem  Grade 
nach  abgewelkten  Pilzen  riechende  Flüssigkeit,  welche  von 
Frankland  und  Duppa  als  meihacryh.  Aethyl  bezeichnet 
wird.  Dasselbe  ist  isomer  mit  dem  crotons.  Aethyl  und 
zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  gekocht  in  Alkohol  und 
MeAacrylsäwe,  welche  durch  Destillation  des  Kalisalzes 
mit  Schwefelsäure  als  farbloses,  bei  0^  nicht  erstarrendes^ 
schwach  nach  Pyrogallussäure  riechendes  Oel  erhalten 
wird.  Sie*  reagirt  stark  sauer  und  die  Salze  haben  die* 
selbe  Neigung,  beim  Verdampfen  der  Lösung  Säure  zu 
verlieren ,  wie  die  der  anderen  Qlieder  der  Acrylsäure? 
Reihe.  Das  Silbersalz,  GJSsAgOs,  ist  ein  weifser,  nur 
wenig  lichtempfindlicher  Niederschlag;  das  Barytsalz  ist 
gummiartig,  ^hr  leicht  löslich  und  auch  das  Eupfersalz 
ist  ziemlich  löslich  in  Wasser.  Mit  Ejilihydrat  auf  die 
Temperatur  des  siedenden  Oels  erhitzt  zerftllt  die  Meth« 
acrylsäure  in  Propionsäure  und  Ameisensäure,  welche  letz^ 
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^Mrthji^  tere  nicht  als  Oxalsäure^  tondern  als  KoUensItare  anftritt 

crotoiiaor«.  AmeiMDS. 

MethacrjlBfiare  Propions.  Kali  Kali 

eAO,    +    2KH^    »    6,H»K4^«    +    GHK^t    +    H«. 

Ans  diesem  Verhalten  ergiebt  sich  die  Isomerie  der  Meth* 
acryls&ure  mit  der  Crotonsänre,  welche  bei  derselben  Be- 
handlung nnr  Essigsäure  giebt.  -^  Milchs.  Aethjl  liefert 
bei  der  Behandlung  mit  Dreifach  •  Chlorphosphor  nicht 
acrjls.  Aethyl,  sondern  bei  144^  siedendes  ohiorpropiona 
Aethjl,  nach  der  Gleichung  : 

Milohs.  Aethjl  Ghlorpropi^ns.  Aetbyl 

80A(e,H»)a,  +  PCI,  r»  8e,H4Cl(0,Hs)^t  +  PH,0«. 
Phosphorsäure -Anhydrid  scheint  in  analoger  Weise  wie 
der  Dreifaoh-Chlorphosphor  den  Aethern  der  Milohsäure- 
Beihe  Wasser  zu  entziehen,  sofern  diftthoxals.  Aethyl 
beim  Erwärmen  damit  in  äthylcrotons«  Aeihyl  umgewan- 
delt wird  : 

Aethjrlcrotons. 
Diäthoxals.  Aethyl  Aethyl 

20eHH(GÄ)O,  +  P.Oe  =  aGeH^G.Hj)^,  +  2PHOg  +  H,0. 

Frankland  und  Duppa  knüpfen  an  die  vorstehendea 
Untersuchungen  theoretische  Betrachtungen  über  die  Be* 
Ziehungen  der  künstlichen  zu  den  natürlichen  Säuren  der 
Atsrylsäure-Beihe  (1)  und  dieser  zu  den  Säuren  der  Milch- 
säure-, Essigsäure-  und  Benzoesäure-Beihe.  Wir  beschrän- 
ken uns,  unter  Verweisung  auf  die  Abhandlung,  die  auf 
den  sechswerthigen  Eohlenstofftypen  zurückgeführten  ratt#- 
nellen  Formeln  mitzutheilen,  durch  welche  die  genannten 
Chemiker  die  Zusammensetzung  der  untersuchten  Sänren 
und  einiger  ihrer  Verwandten  ausdrücken,  wie  sich  dieae 
zum  Theil  auch  schon  aus  den  mitgetheilten  BiUmiga* 
gleichungen  ergeben  : 


(1)  Auch  A.  Batlerow  (Zeitsohr.  Ohem.  1865,  682,  688)  bat 
Bemerkangen  cur  .Geschichte  der  Synthese  der  Sauren  CfaHgaOt'  und 
znr  n^'^  fi^et*  ^0  Isomerie  der  Acrylsftar«"  rerOffisntlicfat ,  auf  die 
wir,  wie  anf  Frank  Und  nnd  Dnppa*8  Brwiedening  (Zeiliehr. 
1866^  130)  verweisen  müssen. 
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d)    Säuren  der  Milchtdure-Reihe 


Milch- 
iftnre 


Acryl- 
•ftnre 


DiS 

thozal- 

Aethometh- 

sHiire 

ojcalafture 

fG,H, 

f€.H» 

e,H, 

GH, 

€, 

OH 

€, 

OH 

O 

O 

GH 

OH 

Dimeth- 
Oxalsäure 

/OH, 
GH, 

gJoh 

iOH 


Amylhydr- 

oxalflänre 

r€5H„ 

g,Joh 

|OH 


Aethyl- 
amylhydr- 
oxalafture 

lO»Hi, 

gJogä. 

OH 


Aetbyl-  niul 

Methyl - 
erotonallara. 


Methyl- 
aciylsttnre 


Sdwren  der  AeryUdure-Reihe  : 
Croton-    Methylcroton-    Aethyl- 


eäure 


Btture 


crotonatture 


Pyrotere- 
binaHure 


^H  IGH,  |H  (G,Ha  (GA  iH 

^     GÄ     gJ|A     Jjh.     J|h,     Jga 
OH  (oH  (oh  (oh  (oh  (oh 

Oeuther  (1)  httlt  es,  dagegen;  auf  Grund  der  von 
Schulze  (2)  beobachteten  Reduction  der  Oxalsäure  zu 
Glycoldäure,  ftLr  wahrscheinlicher ,  dafs  die  obigen  Säuren 
der  Milchsäure -Reihe  Methyl-  oder  Aethjlderivate  der 
Olycolsäure  und  die  der  Acrjlsäure-Beihe  Deriyate  einer 
hypothetischen,  aus  Giycolsäure  durch  Wasserentziehung 
entstandenen  Säure  G^HtGi  seien. 

C.  Fink  eiste  in  (3)  untersuchte  mehrere  Salze  der  "^»o« 
aus  Oyanessigsäure  durch  Einwirkung  von  Kali  ent- 
stehenden Malonsäure  (4).  Zur  Darstellung  dieser  Säure 
wurde  die  rohe  Cyanessigsäure  (wie  sie  durch  Kochen 
Ton  monochloressigs.  Aethyl  mit  2  Th.  Cyankalium  und 
4  Th.  Wasser  bis  zum  Verschwinden  des  ersteren,  Ver- 
dampfen der  genau  mit  Salzsäure  neutralisirten  Flüssig- 
keit^ Behandlung  des  mit  starker  Salzsäure  angesäuerten 
Rückstandes  mit  Aether  und  Verdunsten  des  Auszugs 
erhalten  wird)  mit  einem  Uebersohufs  von  starker  Kali- 
lauge erhitzt  und  die  gebildete  Malonsäure   aus  der  ver- 


(1)  Janaiiclie  Zeitaohr.  f.  Med.  u.  Natarw.  U,  488.  —  (2)  Jahrea- 
ber.  f.  188S,  384.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXZni,  888;  Zeitochr. 
Chem.  1865,  842;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  859;  Chem.  Centr.  1865,  500; 
Bull.  soo.  chim.  [2]  IV,  872.  ^  (4)  Jahreaber.  f.  1864,  818. 

9h* 


^gg  Orguiitcha  Chemie. 

Maiostfat«.  düBiiteu,  mit  EBsigsäure  nentralisirten  Lösting  durch  essigi. 
Bleioxyd  gelE^lt.  Die  aas  dem  Bleisais  durch  Jochen  mit 
verdünnter  ächwefelsäure  abgeschiedene  Säare  bleibt  beim 
Verdampfen  als  weifse  Krystallmasse,  die  von  einem  sjrrap- 
artigen  Körper  darch  Umkrystallisiren  aas  viel  Aether 
befreit  wird.  Beim  langsamen  Verdunsten  des  Aetbers 
krystallisirt  die  Malonsäure  in  wenig  gefärbten  Blättchen 
oder  auch  in  grofsen  Prismen  von  blätteriger  Stroc- 
tur.  Aus  Wasser  umkrjstallisirt  bildet  sie  nach  A. 
E  n  0  p '  s  Bestimmung  triklinoroetrische  Combinationen 
von  cx>  P',  .  oo/P  .  m  ,P'oo  .  ,P  und  zwei  nicht  bestimm 
baren;  die  schärferen  Prismenkanten  zuschärfenden  Flächen. 
Die  Erjstalle  zeigen  deutliche  Spaltbarkeit  nach  ,P.  Die 
Winkelmessuugen  ergaben  wegen  ungenügender  Spiege- 
lung der  Flächen  nur  annähernde  Wertbe  (ooP  :  ooP  = 
1130  und  67«;  OP  :  00 P',  =  IKX»;  OP:oo/P  =  86^30'; 
OP  :  ,P  =  IIÖ03OO.  Die  Malonsäure  ist  daher  mit  der 
(rhombisch  krjstallisirenden)  Bernsteinsäure  nicht  isomorph. 
Sie  bildet  saure  und  neutrale  SalzC;  welche  mit  Ausnahme 
der  Alkalisalze  in  Wasser  schwerlöslich  sind;  in  fireier 
Malonsäure,  sowie  in  Essigsäure  oder  verdünnter  Salpeter- 
säure sind  sie  löslicher.  Genauer  untersucht  wurden  die 
folgenden  : 


Sanres  malons.  Kali 

CeHsKO«      +      HO  farblose  Saolen 

ff            ff         Natron 

CeHsNaOg    +      HO  wohl  ansgebüd.  KryataUe 

MaloDS.  Baryt     |  ^ 

CeH,Ba,Ot                    weifser  Niodenchlag 
Ceä,Ba,Os    +    2H0  weifiM  Nadeln 

MaloDB.  Kalk 

2  CeH,Ca,0,  +    7H0  büschelförmige  Nadek 

a. 

CeHtMg,08  +    4  HO 

Malons.   Magnesia  .  b. 

CeH,Mg,Os  +      HO  krystallimtehes  Palver 

0. 

CeH»Mg,Os  +    2H0J 

Malens.  Manganoxydal 

CeH,Mn,08  +    4H0  bUfsrothe  Prismen 

Malons.  Kobaltoxydnl 

CeH,Co,0«   +    4H0  braanrothes  Palver 

Malons.  Nickelozydol 

CeH,Ni,Ob    +    4H0  blangrünes  Pulver 

Malons.  Zinkoxyd 

C«HaZn,Og  +    5H0  kleine  Krystalle 

Malons.  Cadmiumoxyd 

CoHaCdsOs                   amorph,  aerflieliilioh 

Malons.   Kupfer-   ,a. 

2CeH,0u,O8  +  15  HO  blane  KrjstaUe 

oxyd             •  b. 

GeHsCu^Os  +    2  CnO  blaagrflner  Niederschlag . 
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Bf idoni.  Blekimjä  CAPbsOg  krystaUimaohd«  Pulyer 

IfaloDS.  Silbeio^d         CeHsAgiOg  ebanio 

Halons.  Aethyl  CeH,(C4H5),08  bei  195^  siedendes  Oel. 

Dae  neutrale  Kalisalz  ist  wie  das  saure  Ammoniaksalz 
eine  zerfliefsliche ,  theilweise  krystallinische  Masse;  das 
Barytsalz  b  krjstallisirt  aus  der  Lösung  des  Salzes  a  in 
viel  heifsem  Wasser  und  verliert  den  Wassergehalt  noch 
nicht  bei  1500;  das  Ealksalz  verliert  bei  lOQo  3  Aeq. 
Wasser.  Das  Magnesiasalz  a  giebt  bei  110<>  1  Aeq.,  das 
in  yerdünnterer  Lösung  entstandeoe  b  alles  Wasser  ab; 
das  Mangan-  und  Eobaltsalz  werden  bei  150^  wasserfrei, 
das  Nickelsalz  erst  bei  170^  und  das  Kupfersalz  verliert 
bei  1000  11  Aeq.  Wasser. 

W.  Seekamp  (1)  hat  gezeigt;  dafs  Bernsteinsäure 
und  Brenzweinsäure  bei  Gegenwart  von  Uranoxydsalzen 
im  Sonnenlicht  eine  analoge  Zersetzung  erleiden,  wie  die 
Ozals&ure  (2).  Setzt  man  eine  5  pC.  Bernsteinsäure  und 
1  pC.  bemsteins.  Uranoxyd  enthaltende  Lösung  dem  Sonnen- 
licht auS;  so  färbt  sie  sich  bald  grün»  und  nach  und  nach 
scheidet  sich,  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure,  bem- 
steins. Uranoxyd  ab.  Das  farblose  Filtrat  enthält  dann  Pro- 
pionsäure :  G^HeOi  =«=  G0|  -)-  GsHeO«.  —  Brenzweinsäure 
(aus  Citraconsäure  mittelst  Natriumamalgam  dargestellt) 
zerftllt  in  ganz  analoger  Weise  unter  Bildung  von  Butter- 
säure. 

Geuther  (3)  vermuthet»  dafs  der  von  Fehling  (4) 
durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  bemsteins.  Aethyl  erhal- 
tene, in  weilsen  Nadeln  krystallisirbare  Körper  GeHgOs, 
mit  der  verdoppelten  Formel  €i2Hitt06  als  Dibernstein- 
sftureäther  oder  auch  als  Diäthylendibernsteinsäure  zu  be- 
trachten sei. 

(1)  Ann.  Ch.  Phtmi.  CXXXIIT,  258;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  817; 
Cham.  Centr.  1865,  767;  J.  pr.  Cbem.  XCYI,  192;  BaU.  soc.  chim.  [2] 
IV,  188;  J.  ph*rm.  [4]  H,  67;  PbU.  Mag.  [4]  XXX,  858.  -  (2)  Jahre«. 
ber.  f.  1862,  275.  —  (8)  In  der  8.  802  angemhrten  Abhandlang.  — 
(4)  Ann.  Cb.  Pharm.  XUX,  192;  Gerhardt'»  Trait^  de  chim.  org. 
IJ,  466. 
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B.  Teuchert  (1)  hat  eitrige  Salze  der  Saceinamiii- 
säure  beschrieben.  —  Suocmamms,  Baryt ^  GiHeBaNGg, 
erhält  man  beim  Verdunsten  einer  nur  wenig  erwärmten 
Lösung  äquivalenter  Mengen  von  Succinimid  und  Barjt- 
hydrat  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  und  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  der  bleibenden  Salsmasse  aus  der 
mit  Alkohol  versetzten  wässerigen  Lösung.  Das  Salz 
bildet  concentrisch  gruppirte  Erjstallnadeln,  die  sich  nicht 
in  absolutem  Alkohol  oder  Aether,  leichter  in  wässerigem 
Weingeist  und  sehr  leicht  in  Wasser  lösen.  Die  wässerige 
Lösung  zersetzt  sich  schon  beim  Aufbewahren,  rascher 
beim  Sieden  in  Ammoniak  und  in  niederfallenden  bem- 
Steins.  Baryt.  Mit  Ealihydrat  entwickelt  die  Lösung 
schon  in  der  Kälte  Ammoniak.  Bei  vorsichtiger  Zer- 
setzung des  Salzes  mit  etwas  weniger  als  der  nöthigen  Menge 
von  Schwefelsäure  und  Verdampfen  des  Filtrats  erhält 
man  unreine  (barythaltige)  Succinaminsäure  in  rechtwinke- 
ligen Prismen ;  bei  völliger  Ausfällung  des  Baryts  bleibt  nur 
bernsteins.  Ammoniak.  ^  Succinamins.  Säber,  GiHsAgN&s, 
bildet  sich  beim  Vermischen  von  neutralem  salpeters.  Silber 
und  succinamins.  Baryt  in  concentrirter  Lösung  als  weifser 
krystallinischer  Niederschlag  und  beim  Stehen  des  Filtrats 
in  rhombischen  (wahrscheinlich  monoklinometrischen)  Säu- 
len (mit  dem  stumpfen  Prismenwinkel  =  155*^42'),  an  wel- 
chen die  scharfen  Prismenkanten  durch  das  Orthopinakoid 
cx>Foo  stark  abgestumpft  sind,  so  dafs  die  Krystalle  tafel- 
förmig erscheinen  (Neigung  von  ooPcx>  :  ooP  =  102*06'). 
Eine  schärfere  und  eine  stumpfere  schiefe  Endfläche  sind 
auf  diese  Abstumpfungsfläche  aufgesetzt.  Das  am  Licht 
sich  rasch  schwärzende  Salz  ist  leicht  löslich  in  Ammoniak, 
schwer  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol;  in 
siedendem  Wasser  überzieht  es  sich  mit  einer  schwarzen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.    CXXXiV,   186;    Zeitsohr.  Chem.  1865,  891; 
Chem.  Centr.  1866,  618;  BuU.  boo.  ohiin.  [2]  V,  287. 
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Binde»  Dm  von  Laurent  und  Gerhardt  (1)  dnroh 
Kochen  von  Snccuiiniidsilber  mit  verdttnntem  Ammoniak 
erhaltene  nnd  in  seinen  Eigenschaften  verschiedene  Sala 
ist  nach  Tenchert's  Analyse  Silbersnccinimidhydrat  von 
der  Formel  2€4H4AgN99  +  E%B.  —  Sucoinamina.  Kupfer^ 
GiEUOnNOsy  bleibt  beim  Verdonsten  der  mit  Kupfervitriol 
am^efimten  Lösuog  des  Barytsalzes  in  dunkelspangrünen, 
mikroscopischen  rhombischen  Blättchen  znrücki  welche  sich 
nicht  in  Alkohol ,  nnr  schwer  in  Wasser  lösen  nnd  beim 
Kochen  mit  Wasser  unter  Ausscheidung  von  Kupferoxjd 
nnd  bemsteins«  Kupfer  zerfallen.  —  Sucdnamins.  Bld^ 
GdHePhNOsy  erhält  man  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von 
Succinimid  mit  tlberschttssigem  Bleiozjd  und  Vermischen 
des  vorher  mit  Kohlensäure  behandelten  Filtrats  mit  Alko- 
hol in  grofiien,  concentrisch  gruppirten^  in  Wasser  leicht 
löslichen  Nadeln.  —  Buccmamim.  Zink^  €4H6ZnNOa,  bil- 
det|  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Kupfersalz  dargestellt| 
sternförmig  vereinigte  Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser, 
kaum  in  Weingeist  und  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol 
lösen.  —  Buceinamms.  Cadmium,  264H6CdN08  +  HfO, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  bil- 
det eine  strahlige  Krjstallmasse  oder  wohl  ausgebildete 
kleine  rhombische  Prismen,  welche  an  den  stumpfen  Kan- 
ten durch  eine  Pinakoidfläche  abgestumpft,  an  den  scharfen 
durch  die  Flächen  eines  zweiten  Prisma's  zugeschärft  sind 
nnd  als  Endigung  zwei  auf  die  entsprechenden  Prismen 
gerade  angesetzte  Octaeder  tragen.  Messungen  waren 
wegen  ungenügender  Spiegelung  der  Flächen  nicht  mög- 
lich. —  SucoinanUns.  Mangan,  2G4H6MnNOa  -)-  dHgO, 
bleibt  beim  Verdunsten  als  rosenrother,  zu  einer  zerfliefs- 
Heben  warzigen  oder  strahligen  Kiystallmasse  erstarrender 
Syrup.  —  Sucdnamins*  Magnnia^  €4HeMgN08  -f-  SHiO, 
ist  ebenfalls  eine   strahlig   warzenförmige  Krystallmasse, 


(t)  Jahnsbtr.  t  1S49»  360. 
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welche  durch  nochmaliges  LctoeD  und  fireiwU%e  Verdiue 
atUQg  der  Lösung  ausgebildete  Erjstalle  des  rhombischen 
Systems  (Combinationen  zweier  Prismen  mit  einem  Pina- 
koid»  durch  ein  Octaeder  und  ein  Doma  sugeapitat)  liefert 
—  Suceinamin».  Kaü  ist  nicht  krjstallisirt  zn  erhalten. 

Itaconsäure  verbindet  sich,  nach  Th.  Swarts  (1), 
beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsilure  zu  einer  in  schwer» 
löslichen  Warzen  krystallisirenden  Säare,  wdche  mit  der 
Formel  €6H7Br04  als  liamonobrombrenzteemsäure  bezeichnet 
wird.  Sie  schmilzt  bei  130^  und  wird  durch  Salpeters. 
Silber  erst  in  der  Siedehitze  zersetzt  ItamonochlürbrenB» 
Weinsäure,  65H7CI941  bildet  sich  erst  beim  mehrstündigen 
Erhitzen  der  Itaconsäure  mit  Salzs&ure  auf  160^.  Sie 
schmilzt  bei  145^,  wird  durch  Salpeters.  Silber  bei  100^ 
unter  Fällung  von  Chlorsilber  und  durch  Silberozjd  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  einer  neuen» 
wahrscheinlich  der  Aepfelsäure  homologen  Säure  zersetzt 
Itamonojodbrenmoeiniäure  wird  in  ähnlicher  Weise  In  kleinen 
warzigen  Erjstallen  erhalten ,  die  bei  135^  schmelzen  und 
bei  180^  unter  Freiwerden  von  Jod  sich  zersetzen.  Bei 
Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Jodwasserstoffsäure 
entsteht  unter  Abscheidung  von  Jod  Brenzweinsäure.  Mit 
Jod  verbindet  sich  die  Itaconsäure  nicht  und  auch  beim 
Erhitzen  von  Itadibrombrenzweinsäure  mit  Jodkalium  ent- 
steht;  unter  Abscheidung  von  Jod,  nur  Itaconsäure.  ito- 
dtchlorbrenmoeinsäure  entsteht  durch  Addition  von  Ohlor 
und  Itaconsäure ;  sie  ist  sehr  leicht  löslich ,  bildet  grofse 
Krystalle  und  wird  beim  Sieden  der  Lösuug  zersetzt 

J.  M.  Maisch  (2)  ermittelte  das  spec.  Gew.  wässeriger 
Lösungen  der  Weinsäure.  Er  fand,  dafs  100  Th.  Wasser 
bei  22®  136,6  Tb.  Weinsäure  löseo;  diese  (57,75  pC.  Säure 


(1)  Aus  dem  Ball,  de  l'sosd.  roysle  de  Belgiqae  [S]  XVm,  Nr.  11 
in  Inrtit  1865,  2S;  Ball.  soc.  chim.  [2]  IV,  674;  ZeitBohr.  Chem.  1SS6, 
62;  Chem.  Centr.  1866,  718.  —  (2)  Aus  den  Proo.  of  the  Americ. 
Pharm.  Assooistion  1868,  204  in  VierteJüahrMohr.  pr.  Pbsm.  XU,  219. 
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evthaUende)  L»mng  hat  bei  16<>  das  spec.  Gew.  1,325. 
Beim  VertniseheD  von  gepalverter  Weinsäure  mit  dem 
halben  oder  gleicben  Gewicht  Wasser  findet  eine  Tem- 
peratarenkiedrigung  von  etwa  24^  auf  11^6  bis  12^,9  statt. 
Das  spec.  Gew.  der  Lösung  (bei  16^)  erhöbt  sich,  wie 
die  DachsteheDden  Zahlen  ergeben,  fttr  je  2Jb  pC.  Säure 
um  etwa  0,0115  bis  0,017. 

S&urepC.  1  8,5  6         10         20  40      57,76 

8pec.  Gew.     1,0044     1.0114     1,028     1,047     1,097     1,209     1,325. 

J.  Ha  erlin  (1)  hat  Versuche  angestellt  über  die  Ab- 
nahme des  Weinsäuregehalts  von  rohem  hefereichem 
Weinstein  bei  der  (durch  Pilze  bedingten)  Gährung.  In 
ein^n  rohen  Weinstein,  der  44,8  pC.  an  reinem  Salz  ent- 
hielt, fand  sich  nach  Stägiger  Gährung  30,  nach  14  Tagen 
24,4  und  nach  4  Wochen  nur  noch  14,8  pC.  Weinstein. 
Als  auch  in  manchem  rohen  Weinstein  schon  vorhandene 
Gährungsproducte  treten  leicht  lösliche,  schwer  krystalli- 
sirbare  Kalisalze  auf. 

Nach  Fr.  Mohr  (2)  erfordert  1  Th.  weins.  Kalk, 
GiHACasOfi  +  4HiO,  zur  Lösung  : 

bei  15®  in  der  Siedehitze 

Wagser  6265  Th.  852  Th. 

y.  Dessaignes  (3)  hat  gezeigt,  dafs  die  aus  Wein- 
säure oder  Traubensäure  durch  längeres  Erhitzen  ftLr  sich 
oder  mit  verdünnter  Salzsäure  in  geringer  Menge  ent- 
stehende inactive  Weinsäure  (4)  unter  denselben  Be- 
dingungen wieder  rückwärts  in  Traubensäure  umgewandelt 
werden  kann.  Destillirt  man  trockene  inactive  Weinsäure 
bei  200^,  bis  etwa  Vs  der  Säure  zersetzt  ist,  so  besteht 
das  Destillat  aus  Brenztraubensäure ,  während  der  nur 
wenig  gefärbte  sjrupartige   Bückstand,   aus  dem  zuerst 


(1)  D!ngL  poL  J.  CLXXV,  218.  —  (2)  Ans  dem  Gommentor  itur 
pranlk  Pluuniuicopoe  1864,  870  in  ViertelJahnBchr.  pr.  Phmnn.  XIV, 
498.  —  (8)  Bull.  soo.  chim.  [2]  III,  84;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXVI, 
818;  J.  pr.  Chem.  XGIY,  880;  Zeitaohr.  Chem.  1865,  190;  Chem.  Centr. 
1886,  1162.  —  (4)  Jahnsber.  f.  1868,  881. 
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einige  Krystalle  tob  ooTerinderter  laactiTer  WeiMiare 
«ich  absetseD ,  nach  dem  theilweisen  Neatrafiriren  mit 
Ammoniak  swei  Salze  liefert^  von  welchen  das  eine  schwer 
lösliche  und  etwa  Vs  der  Masse  aosmacbende  Tranbeasitira 
enthält^  während  das  andere  löslichere  ans  aweifadh 
sanrem  Salz  der  inactiven  W«nsftnre  besteht  Auch  beim 
l&ngeren  Kochen  der  inactiven  Weinsäure  mit  Salzsinre 
erfolgt  die  theilweise  Umwandlung  in  Traabensäure. 
iauom^i.  Citronens.  Wismuthoxjdammoniak»  welches  in  England 

als  Arzneimittel  dem  Magisterium  Bismnthi  vorgezogen 
wird,  erhält  man,  nach  N,  Gr.  Bartlett  (1),  durch  Auf- 
lösen von  gefiLlHem  citronens.  Wismuthoxyd  in  nicht  über- 
schttssigem  Ammoniak  und  Eintrocknen  der  Lösung  auf 
Olasscheiben.  Die  Zusammensetzung  des  zu  weifsen 
durchscheinenden  Binden  eingetrockneten  Salzes  soll  der 
Formel  CiaHßOu,  BiOs,  NH4O  +  6H0  entsprechen. 

A.  B  a  e  j  e  r  (2)  ergänzt  Seine  vorläufige  Mittheilung  (3) 
ttber  Aceconitsäure  dahin,  dafs  Er  diese  Säure  auf  Grund 
der  Analyse  des  Silbersalzes,  GsHsAgsOe  -|-  B>^>  °iit  der 
Formel  GeHa^e»  ^r  isomer  mit  der  Aconitsäure  hält. 

Maleinsäure  f  GiB^Oi,  krjstallisirt  nach  J.  Lo- 
schmidt's  (4)  Bestimmung  in  rhombischen  Prismen  von 
der  Gombination  ooP.Poo,  mit  den  Neigungen  von 
ooP:ooP  =  670  4'  undjll2«56';  PoorPoo  an  der  Haupt- 
axe=:125<^32';  ooP  :  Poo»  112<>12S  entsprechend  dem 
« Axenverhältnifs  der  Grundform  a  (Makrodiagonale)  :  b  :  c 
(  Hauptaxe )  =  1,5089 : 1 : 0,51467  =  1 : 0,66273 : 0,34109. 
Die  Erystalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  Poo; 
beim  Aufbewahren  werden  sie  trüb  und  porcellanartig. 


(1)  Aas  dem  americ.  Journ.  of  Pharm,  in  Chem.  News  XI,  3S; 
Vierteljahrsschr.  pr.  Phami.  XIV,  SOS;  Zeitschr.  Chem.  1S66,  850; 
Chem.  Centr.  1866,  576.  —  (8)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXV,  506;  im 
Ann.  Zeitschr.  Chem.  1865,  640.  -  (8)  Jahresber.  f.  1864,  897.  — 
(4)  Wien.  aoad.  Ber.  LI  (8.  Abth.),  885;  knne  Notis  i&  Wien.  aesd. 
Anieiger  1865,  73;  Instit.  1866,  81t,  wo  sieh  dnroh  einen  DrnokfeUar 
der  Werth  1,8089  ftlr  die  Makrodiagonale  findet. 
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M.  Simpson  (1)  schttgt  vor,  die  too  Ihm  durch  Ein-  ''''^SSS^^ 
wiricuiig  von  Kali  auf  Dreifiadi-OjaDallyl  erhaltene^  mid  von 
Keknl«  als  Carballjkäare  bezeichnete  Säare,  GaHdOeCS), 
JirioarbalfybäMre  mn  nennen.  Er  theilt  nun  eine.nihere 
Beschreibung  der  Sänre^  bo  wie  einiger  Aether  und  Salsa 
derselben  mit  Die  Trioarballylsänre  bildet  farblose  Erjr- 
stalle,  welche  nach  Miliares  Bestimmong  dem  rhombischen 
System  angehören.  Sie  zeigen  die  Combination  der  Flächen 
ooJ^oo.ooP  .  y%Poo  .  00P2 .2P2,  mit  den  Neigungen Ton 
oo^Go.-Vif  c»  s«  1130  34';  Vff  00:  Vjfoo  =  181«62'; 
ootGo:ooP=134<^;  ooP:ooP=92<0';  oof  00:00t 2  = 
168«88';  ootoo:2t2  =  1420  19';  ooP:2l>2  =  147o37'; 
00  f  2  :  2 1^  2  =  1680 1'.  Sie  besitzen  yoUkommene  Spalt- 
barkeit nach  00  f  00.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether  und  schmeckt 
angenehm  sauer.  Sie  wird,  wie  die  Bernsteinsäure,  von 
Salpetersäure  nicht  verändert,  unterscheidet  sich  von  dieser 
aber  dadurch,  dafs  sie  bei  etwa  158o  schmilzt  und  in  höherer 
Temperatur  sich  zersetzt.  Kocht  man  die  wässerige  Lösung 
mit  frisch  gefälltem  Qnecksilberoxjd»  so  setzt  das  Filtrat 
beim   Verdampfen   weifse,    silberglänzende  Erystalle   ab. 

THcarlaUyU.  Äethfl,  fj^^^  \  Os;  entsteht  beim  Einleiten 

von  salzs.  Gas  in  die  Lösung  der  Säure  in  absolutem 
Alkohol  und  Destillation  des  vom  Alkohol  befreiten  Pro- 
ducts. Es  ist  eine  farblose,  zwischen  295  und  305^  sie- 
dende Flüssigkeit,  die  sich  nur  wenig  in  Wasser  löst  und 

G  H  O  i 
scharf  schmeckt.     THcarballyU.  Amyl^  ^  R   \A  ^^*  ^^^^  ^^ 

ähnlicher  Weise  erhalten  und  ist  eine  schwere  ölartige 
Flfissigkeit   von    scharfem   Geschmack    und    sehr   hohem 


(1)  Lond.  a  8oe.  Proo.  XIV,  77;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  S7S; 
Zeittobr.  Cbdm.  1S66,  41;  Chem.  Centr.  1866,  819;  anslttfarlieber  Chem. 
«oe.  J.  («]  III,  SSI.  -  (S)  J»hrMb«r.  f.  1S6S,  S67.  Vgl.  auch  Jahrea- 
ber.  f.  1864,  S96. 
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""^lä^''  Siedepunkt.  Gfyeert^tnoarbtMyb.  Baryt  bildefc  n«h  alt 
röihlich- gelbes  Palver  bei  mehrstHndigein  Erhitaen  von 
Tricarballylsäure  mit  2  Th*  Gljcerin  auf  200»,  Neutralicirai 
des  Products  mit  Baryt  und  Behandlung  des  Terdan^lien 
Salaes  mit  absolutem  Alkohol  aur  Entfernung  des  über^ 
schüssigen  Qlycerins.  Simpson  nimmt  an,  das  Sals 
habe  die  Formel  GeHsOs,  6sH70»,  Ba«,  O«.  —  Die  Natron- 
salae  der  Tricarballylsäure  sind  leicht  löslieh  und  nur 
schwierig  krystallisirbar;  ein  Sals  mit  2  Aeq.  Natrium 
hat  wahrscheinlich  die  Formel  eeUeNatOe  +  2Hs0.  Tri* 
carballyls.  Kalk,  GeO^Ct^^^ -h  ^^%^f  ist  ein  weifses 
amorphes,  nur  wenig  in  Wasser  lösliches  Pulver;  das 
Kupfersalz,  {seHsCusO«,  ist  ein  bläulich^grUner ,  das  Blei- 
sala,  GeHaPbsOe;  ein  weifser  Niederschlag. 

sehidiMiiiT«.  Erhitzt  man,  nach  H.  Wichelhaus  (1),  Schleimsäure 
mit  6  Aeq.  Fünffach- Chlorphosphor  zuerst  gelinde  und 
nach  Beendigung  der  Salzsäureentwickelang  stärker  zum 
theilweisen  Abdestilliren  des  Phosphoroxjchlorürs,  so  erhält 
man  beim  Erkalten  eine  reichliche  Erjstallisation,  welche 
aus  dem  Chlorid  der  Chlormucon säure,  ^eHsCliO«,  Cls, 
besteht.  Dasselbe  bildet  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus 
yöUig  trockenem  Schwefelkohlenstoff  bei  Abschlufs  der 
feuchten  Luft  grofse,  wie  es  scheint  dem  quadratischen 
System  angehörende  Krystalle  mit  octaedrischen  Endflächen. 
An  feuchter  Luft  werden  die  Krystalle  matt  und  mit 
Wasser  gehen  sie  leicht  in  die  Säure  über.  Die  alkoho- 
lische Lösung  liefert  beim  Verdunsten  das  in  weifsen  Sau- 

6  H  Cl  O*  / 

len   krystallisirende    chlormucons.   Aethjfl,      *(G*Hi!)     1^** 

welches  auch  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alko- 
holische Lösung  der  Säure  erhalten  werden  kann.  Die 
Angabe  von  F.  Bodo  (2),  dafs  dieser  Aether  flüssig  sei, 


(1)  In  der  8.  866  «ogefilhrten  Abhsndluiig.   —   {%)  Jsliresber.  f. 
1864,  400. 
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fiuad  Wiche! haus  niebt  bestätigt  Beim  Zosammen^ 
reiben  des  Ohiormttconsiurechlorids  mit  kohlens.  Ammoniak 
entsteht  ein  weifiies  nnlösliohes  Pnlyer.  —  Zuckerafture 
wird  durch  Fttnffach-Cfalorpboaphor,  ftkr  sich  wie  in  ihren 
Salzen,  ohne  Bildung  bestimmter  Chloride  zerstört. 

H.  Schmelz   und   F.  Beilstein  (1)   haben  einige, 
Salze  der  Brenzschleimsfture  sowie  das  Verhalten  der  letz-"*^"*''*** 
teren  gegen  Chlor  und  Brom  untersucht.    Die  analysirten 
Salze,  Ton  welchen  das  Kali-;  Natron-  und  Ealksalz  durch 
Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Äether  erhalten 
wurden,  sind  : 
Brenssohlfliins.  Kali,       QJBfi^t»       gl&Dzende   Schuppen   und   Nadeln 

a  Natron,   O^HsNaOs,     weifse  Krystallschappen 

n  Kalk,       6eB,Ca0„     krystalliniBches  Pulver 

.  Kupfer,  OsH^CuOa  +  H,0,  grttne  Krystalle 

,  Blei,        €^tPb^a  +  VsH,0,    weiAe   harte   Krystalle. 

Beim  Zusatz  von  Brom  zu  einem  abgdcühlten  Gemisch 
von  Brenzschleimsäure  und  Wasser  scheidet  sich,  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure ,  ein  ölartiger  Körper  ab» 
der  durch  l&ngeres  Digeriren  mit  einem  Ueberschuis  an 
Brom  wieder  verschwindet  Die  Lösung  liefert  dann 
Krystalle  von  Mucobromsäure,  ^iHsBrgOs^  deren  Entstehung^ 
wenn  man  nur  die  Endprodncte  berücksichtigt,  der  Glei- 
chung :  €ÄOs  +  2H»0  +  8Br  =  GÄBr^Oa  +  €G, 
-f-  6HBr  entspricht«  Auch  brenzschleims.  Salze  erleiden 
durch  Überschüssiges  Brom  eine  analoge  Zersetzung  (2). 
Die  Mucobromsäure  krystailisirt  aus  der  nicht  zu  coucen- 
trirten  wSsserigen  Lösung  in  weifsen,  perlmutterglänzenden, 
z«  Büschdn  vereinigten  Krystallblättern.  Sie  löst  sich 
reichlicher  in  heifsem  als  in  kaltem  Wasser  und  leicht  in 
Weingeist;  sie  schmilzt  bei  etwa  120o  und  sublimirt  unter 
theilweiser  Zersetzung.   Die  wässerige  Lösung  röthet  Lack- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  BnppL  III,  276;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  144; 
Chem«  Centr.  1866,  666;  Instit.  1866,  626;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  860. 
—  (ff)  Vgl  auch  Cahoars'  Angabe  (Jahreaber.  f.  IS^V^i  606}  tber 
du  Verhalten  Ton  brenaachleinui.  Kali  gegen  Brom. 
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,  mos  und  sersetst  koUens.  Sslze^  jedoch  obm^  Bildviig  yoi| 

«^^-•'*  bettändigen  Verbindungen.    Durch  Gblor  wird  die  Brena- 

Bcbleimaäure  in  analoger  Weise  wie  dnrcb  Brom  aeraetab 

Eb  entsteht  Mucochloraäurej  €i4,HtCl%^$,  welche  iu  kleinen 

wasserhellen,    in   Wasser  und  Weingeist  leicht  löslicheu 

Erystallen  anschielst  und  bei  etwa  125®  schmilst  —  Kocht 

man  bei  Luftabscbluis  Mucobroma&ure  mit  ttberBchässigem 

Barythydrat,  so  entwickelt  sich,  unter  gleichzeitiger  Ab« 

Scheidung  Ton  kohlens.  Baryt,  an  der  Luft  entsündliches 

Bromacetylen,  und  die  Lösung  enthält  neben  Brombazyuqp 

eine  neue,  Mucansäure  genannte  Säure  : 

Brom- 
Maoobromsänre  Muconsiare  acetylen 

{^«HsbrtO,  +  H^O  ==:  €4H,0,  +  0,HBr  +  2€0,  +  SHBr. 

Mellithsäure,  deren  Zusammensetzung,  ^iHsO«,  in  einfacher 
Beziehung  zu  der  der  Mueobromsäure  steht,  bildet  sich 
hierbei  nicht.  Das  Barytsalz  der  Muconsfture,  GiBsi^t 
-f-  Vs  HjO,  krystaliisirt  beim  Verdampfen  der  mit  Kohlen* 
säure  behandelten  Lösung  in  dünnen,  in  Wasser  schwer 
löslichen  Krusten.  Die  aus  dem  Bleisalz  mit  Schwefel- 
wasserstoff abgeschiedene  Säure  ist  krystallisirbar;  sie  ist 
entschieden  zweibasisch  und  demnach  der  Brenzschlmmsfture 
nicht  homolog.  —  Beim  Sieden  von  wässeriger  If  ucobro«» 
säure  mit  Silberoxyd  bildet  sich,  neben  Bromsilber,  ein 
explosives ,  schwerlösliches ,  in  Nadeln  krystallisirbares 
Silbersalz,  G^HsBraAgs^s,  nach  der  Gleichung  : 
2efifiTt^9  +  2Agt^  =  GTHtBraAgtOe  +  €0«  +  AgBt  +  H,^. 
Die  aus  dem  Silbersalz  mit  Schwefelwasserstoff  abge* 
schiedene  krystallisirbare  Säure  scheint  beim  Kochen  mit 
Baryt  in  ähnlicher  Weise  zersetzt  zu  werden,  wie  die 
Mueobromsäure. 
Thiotarfoi.  H.  Schwanert  (1)  hat  die  von  Cahour8(2)  durefa 
Destillation  des  Thiofurfols  erhaltene  schwefelfreie  Substanz 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CZXXIV,  61;  ZeiUcbr.  C}Mm.  1S66,  613; 
Cham.  Centr.  1866,  829;  Ball.  soc.  ohim.  [%]  Y,  189.  —  Jabzwlm.  l 
18*V«ei  788. 


Sfturen  nad  (Uhtn  OeharigM.  ^^9 

noehmftls  unaijrsirt,  and  berecimet  aus  den  gewonnenen 
Zahlen  die  von  der  des  Thioforfols,  ^öHaOS,  nnr  durch 
d^n  Mindergebalt  aa  Schwefel  sich  unterscheidende  Formel 
€ftH40.  Beim  Erhitzen  des  Thiofurfols  tritt  indessen  nicht 
einlach  Schwefel  ans^  sondern  es  bildet  sich»  neben  wenig 
braungelbem  Oel,  Schwefelwasserstoff  und  Wasser,  und 
erst  bei  steigender  Temperatur  setzt  sich  eine  Terhältnirs- 
mä&ig  geringe  Menge  der  krjstallisirten  Substans,  £^^4^, 
im  Betortenhalse  an,  während  viel  Kohle  zurückbleibt  Sie 
hat  die  von  Cahours  angegebenen  Eigenschaften;  sie 
schmilzt  bei  98%  unter  Verbreitung  eines  eigenthttmlichen, 
nicht  unangenehmen  Geruchs  und  löst  sich  bei  19<^  in  51 
Th.  Weingeist  Verbindungen  derselben  liefsen  sich  nicht 
darstellen.  Die  nämliche  Substanz  bildet  sich  auch  beim 
Erhitzen  des  Thiofurfols  mit  Ealihydrat. 

Die  zur  fabrikmäfsigen  Gewinnung  der  Benzoesäure  ^^^^, 
(vgl.  S.  328)  erforderliche  Phtalsänre  wird,  nach  P.  und  ^fj^t^ 
E.  Depouillj  (1),  in  folgender  Weise  dargestellt  Man 
behandelt  Naphtalin  in  der  Kälte  mit  ohlors.  Kali  und 
Salzsäure,  wodurch  ein  Gemenge  von  viel  Naphtalindi- 
chlorür,  GioHsCU,  Ghlornaphtalindichlorür,  eioHTClCli, 
und  wenig  NaphtalinchloriLr,  GioHsCls,  entsteht  Letzteres 
wird,  neben  anderen  dlartigen  Chlorverbindungen,  durch 
Abpressen  und  durch  Lösungsmittel  entfernt  und  dann 
das  zurückbleibende  Naphtalindichlorür  und  Ghlornaphta- 
lindichlorür im  Wasserbade  mit  Salpetersäure  erwärmt, 
wodurch  das  erstere  in  Phtalsäure,  das  letztere  zum  grcV 
liieren  Theil  in  Ghloroxynaphtjlchlorür,  GioEUClgG«,  um- 
gowandelt  wird«  Der  sich  absetzenden  Masse  wird  die 
noch  weiter  iim^ukrjstallisirende  Phtalsäure  durch  sieden- 
des Wasser  entzogen ;  der  unlösliche  Theil  liefert  durch 
Behandlung  mit  wässerigem   Aetzkali  eine  Lösung,    ans 


(1)  Bull.  soc.  oliim.  [2]  IV,  10;  Compi.  read.  LXI,  8S;  Ann.  CK 
PhAim.  CXZXVIl,  S78;  J.  pr.  Cham.  XCYI,  441;  ZeitacBr.  Ghom. 
1866,  607;  Chem.  Centr.  1866,  822;  DingL  poL  J.  CLXXVIII,  64. 
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iin4  Chlor- 


weicher  durch  Sftaren  rohe  ChloroxjnaplitalingSure  geftllt 
ta'itaaÜ^.  ^i^d-  Um  sie  zu  reinigen  behandelt  man  das  neutrale 
Natronsais  mit  so  viel  Alaun,  als  zur  Füllung  des  braunen 
Farbstoft  erforderlich  ist,  und  vermischt  das  Filtrat  mit 
einer  Mineralsäure,  wo  sich  die  Chlorozjnaphtalinsäure 
als  blafsgelbes  krjstallinisches  Pulver  absetzt.  Sie  subli- 
mirt  in  schönen  Nadeln,  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  siedendem  Wasser,  sowie  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  Aus  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
sfture  wird  sie  durch  Wasser  unverändert  gefkUt  Sie 
zersetzt  essigs.  Alkalien,  indem  sie  sich  leicht  darin  löst; 
die  Salze  der  Alkalien  sind  dunkelroth,  leicht  löslich  in 
Wasser,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Essigsäure,  weniger 
in  einem  Ueberschufs  des  Alkali's.  Das  Kalksalz  setzt 
sich  aus  der  heifsen  Lösung  in  goldgelben,  seideartigen, 
in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslichen  Erjstallen  ab.  Das 
ebenfalls  schwer  lösliche  Barjtsalz  ist  orangefarben,  daa 
Thonerdesalz  dunkel  krapprotb ,  das  Eisenoxydulsalz  fast 
schwarz,  das  Quecksilber-  und  Eupfersalz  lebhaft  roth, 
das  Zink-  und  Cadmiumsalz  rothbraun,  das  Bleisalz  roth- 
gelb, das  Nickel-  und  Eobaltsalz  granatfarbig,  daa  Anilin- 
salz schön  roth,  das  Bosanilinsalz  grün  und  mit  kirsch- 
rother  Farbe  in  Wasser  löslich.  Die  Säure  selbst  (Saht 
Wolle  ohne  Hülfe  von  Beize  intensiv  roth,  und  sie  kann, 
wie  die  Salze,  als  Färbematerial  verwendet  werden. 
pjroffftUi».  Zur  Darstellung  von  Pyrogallussänre  erhitzen  V.  de 

Luynes  und  G.  Esperandieu  (1)  die  Gallussäure  in 
einem  Papi naschen  Digestor  aus  Bronze  mit  dem  2  bis 
Sfachen  Gewicht  Wasser  Vs  Stunde  lang  auf  200  bis  210^. 
Man  erhält  genau  die  der  Gleichung  :  €7He05  =?  GO«  -f~ 
GeHeGs   entsprechende   Menge   von  Pyrogallussänre,   die 


(1)  Compt.  rend.  LXI,  487;  Instit  1866,  997;  Ann.  Ch.  Pbann. 
CXXXVin,  60;  Zeitschr.  Chem.  1865,  703;  Chem.  Centr.  1865,  1008; 
J.  pr.  Chem.  XCVII,  255;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  SIC;  N.  Ardi.  ph. 
nat  XXV,  848. 
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dtindi  Kochen  mit  etwas  Thierkohle,  Erystallisation  aus 
Wasser  Qnd  DestilUren  im  luftleeren  Baum  leicht  zu  rei- 
nigen ist  Legt  man  zwischen  die  Fagen  des  Papin'- 
schen  Topfes  Pappscheibeni  so  kann  die  Eohlensänre^  aber 
nicht  der  Wasserdampf  entweichen.  Mit  Ammoniak  und 
Chinin  bildet  die  Pyrogallussäure  wie  das  Orcin  krjstalli- 
sirbare  Verbindungen;  auch  Chloracetjl  liefert  unter  Ent- 
wickelnng  von  Salzsäure  ein  krystallinisches  Product. 

P.  Schütz enberger  und  Ä.  Back  (1)  erhielten 
bei  der  Analyse  yon  reinemi  ans  gelbem  Bombay-Catechn 
dargestellten  Catechin  (Schmelzp.  2170)  annähernd  die- 
selben, den  Formehl  GioHioO«^  ^nHisOs  od^  C^sHssO^ 
entsprechenden  Zahlen^  wie  die  früheren  Analytiker.  Auch 
das  Studium  der  durch  Substitution  |  Beduction  oder 
Oxydation  aus  dem  Catechin  entstehenden  Körper  führte 
an  keinem  über  die  Formel  des  Catechins  endgültig  ent- 
scheidenden Besultat  Durch  Einwirkung  von  Chlorben- 
aoyl  auf  Catechin  bei  190^  bildet  sich  neben  Salzsäure 
eine  braune  Masse  ^  von  welcher  der  in  Alkohol  lösliche 
Theil  bei  der  Analyse  Zahlen  ergab,  welche  ebenfalls  den 
obigen  Formeln  entsprechen,  wenn  1  At.  Wasserstoff  in 
denselben  durch  Benzoyl  ersetzt  wird.  Der  in  Alkohol 
unlösliche  Theil  entspricht  in  ähnlicher  Weise  einem 
Benzoylderivat  des  Catechnretins.  Beim  Erhitzen  des 
Catechins  mit  Jodphosphor,  PJa,  und  Wasser  auf  100^ 
bildet  sich  eine  Lösung,  aus  der  sich  nach  und  nach  eine 
gelbe,  elastische,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig 
unlösliche  Substanz  absetzt,  deren  Analyse  am  genauesten 
mit  der  Formel  €ttHtsOs  übereinstimmt.  Versetzt  man 
eine  Lösung  des  Catechins  in  Essigsäureanhydrid  mit  ge» 
pulvertem  Biuryumsuperozyd  und  dann  mit  Wasser,  so 
ftllt    ein    (nacJi    wiederholtem    Lösen    in    Eisessig    und 


(1)  BoD.  ioc  oidm.  [S]  IV,  5;  J.  pr.  Gb«m.  XCVI,  966;   Zeitoohr. 
CliMiL  1S66,  670;  Chem.  Centr.  1666,  996. 
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Falle^  ipit  Ww??  bftrjtfyww)  Wflifter  ?;?irp«r  nwi^R  fkW 
ae98eq  4na,\yfte  41«  Forppi^l  ^l^u^lQ  We^bpe^  wird. 
Einf^  bfami^y  ^xj^Xd^  9ehi^ndlq]ig  d^  Cate<;^in8  mit  ^wei* 
fach-chrom£f,  ]B[ali  Q^tstet^efi^P  {Jap<m^qure  gepapRtf)  3ifV 
stanz  ergft|>  \iei  fler  Ana,ly^Q  fliit  4er  FpTiP^l  €tiHt4Öio 
apnäh^^pd  ^l^ereip^tiDm)eo4^  "^^Ifl^f^t 
Abuüniiure.  R.  L.  Mal^  (1)  hat  weitere  Beträge  snn  Eeniiinift 
der  Abietinaäur«  (2)  veröffentlicht  Die  Abietinaj&ore  kij- 
ataUUirt  am  Alkohol  oder  Holzgeißt  atela  in  dttnnen  spitzen 
Bl&itoheQ.  VanDaiaoht  man  die  eenceatrirt^  alkoholische 
Lösung  tropfenweise  mi^  so  viel  Wasser,  dafs  eine  tdei* 
^n^e  TrübHBg  wtpkteJ^t,  ^9  bildet  sieh  in  kurzer  Zeit  ehe 
KTystallnuaea*  in  der  sich  öfters  ziemlich  grdse,  jedoch 
unvollständig  ausgebildete  Blättchen  finden,  v.  Lang  (3) 
scUiefst  c^tts  einigen  Winkelmessungen  an  solchen  d||rtk 
Wacbsenlassen  erhaltenen  tafelföraigen,  mit  ihren  biaiten 
linden  immer  aufgewachsenen  Spitzen,  sowie  aus  ihrem 
optischen  Verhalten,  dafs  die  Krystalle  wahrseheinlioh 
dem  triklinometrischen  System  angehören.  —  Abieimt. 
Aethyl,  644H(n(6iH5)805  +  Vt  H^e,  bildet  sich,  nach  Maly, 
bei  24 stündiger  Einwirkung  einer  ätherischen  Lösung  von 
Jodäthjl  auf  frisch  abgepreistes,  von  Alkohol  noch  feuch* 
tes  abietins.  Silben  Es  bleibt  nach  dem  Verdampfen  der 
vom  Jodsilher  abfiltrirten  Flüssigkeit  als  gelblicher  |  dick- 
flüssiger, angenehm  harzartig  uqd  ätberisck  riechender 
Sjrup,  der  bei  gewöhnlicher  Temperator  au  einer  halb* 
ffisten  Masse  erstarrt  Es  ist  unlöslieh  in  Wassei\  schwer 
löslich  in  Alkohol,  aber  leicht  löslich  in  Aether  oder 
Aetberalkohol.  Bei  der  Destillation  zerftHt  es,  ohne  einen 
wesenüicken  Rückstand  Ton  Kohle  zu  hinterlassen,  in 
Wasser    und    in    einen    kohleiistoffipieherfn   Körper.    •*-? 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  146;  Chein.  Centr.  1866,  1160;  ZettMhr. 
Ohem.  1866»  88.  ^  (2)  Vgl.  J^hreabtr.  f.  1841,  88»;  f.  1868,  46t;  f. 
1864,  408.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  161. 


AUgÜnfäure^eerm  (Abietin),  GjsHTaO»  =  ^e%  h|®'' 
seist  sich  am  einer  mit  Glycerin  vermisohten  alkoholischen 
LSauDg  der  Säure  naoh  etwa  14  Tagen  als  krjstallinische 
Masse  ab^  welche  durch  Waschen  mit  Wasser  Tollkommen 
weifiiwird,  bei  125^  schmilzt^  sich  in  Alkohol  und  Aetherlöst, 
aber  nicht  umkrTStallisirt  werden  kann.  Beim  Schmelzen 
der  Abletins&ure  mit  Ealihjdrat  bildet  sich  neben  etwas 
PropioBsttnre  ein  braunes»  nicht  in  Kalilauge,  aber  in 
Wasser  lösliches  Kalisalz ,  welches  indessen  keine  Proto- 
caiechusSure  enthfih.  Fügt  man  einer  alkoholischen  Lö- 
sung der  AbietinsSure  Natriumamalgam  in  kleinen  Portio- 
nen zu,  so  scheiden  sich  nach  und  nach  nadeiförmige 
Krysfalle  eines  Natronsalzes  ab.  Die  daraus  durch  Fällen 
mit  Bleizucker  und  Zersetzen  des  in  Alkohol  rertheilten 
Bleisalzes  mit  Schwefetwasserstofi  abgeschiedene  Säure, 
die  Hydrahietmsättre f  G44He805,  ist  nicht  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  krjstallisirt  in 
fettg^änzenden  Blättchen,  welche  bei  140  bis  145^  anfangen 
zu  schmelzen,  aber  erst  bei  160®  ganz  flüssig  werden  (1). 
Das  Natronsalz,  644H66Naa05  -{-  SH^O,  bildet  seideglän- 
zende, rasch  verwitternde  Nadeln;  das  Silbersalz  ist  ein 
weifser,  amorpher,  in  Wasser  oder  Alkohol  kaum  löslicher 
Niederschlag;  auch  das  Kalk-  und  Bleisalz  sind  flockige 
Fällungen,  von  denen  die  erstere  in  Alkohol,  aber  nicht 
in  Wasser  löslich  ist.  —  Bei  der  Einwirkung  von  FftnflPach- 
Chlorphosphor  auf  Abietinsäure  entstehen,  neben  Salzsäure 
und  Fhosphorozjchlorttr,  eine  Anzahl  von  Kohlenwasser- 
stoffen^ welche  Maly  als  Ahi$tene  bezeichnet.  Die  zum 
Theil  nur  vermuthungsweise  daf&r  aufgestellten  Formeln 
sind  : 


(1)  Der  Mher  (Jahresber.  f.  1861,  S90)  als  bei  \W  liegend  ange- 
gebene Schmelf pnnkt  der  Abietintlnre  ist  dahin  in  berichtigen ,  daft 
4||jfjfi^  S4mn  M  IS^®  ^  iphinelien  begiimtnnfi  bei  etwa  144<^  flfisfig  ist 
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^04  Orgmisclie  Oheinl». 

*^'^'"'8iedeJ!'j9l°m»/»^'»'«*~    f^^^"^    ^^"•*"    '^^^'   i^^*^ 

^ifim  ^44^58  ^U^M  ^«4Hf4  G44H0|  ^4«Hf»- 

Daa  zwischen  295  und  303®  übergehende,  etwa  V$  der 
Kohlenwasserstoffe  ansmachende  aAbieten  istj,  wie  die 
anderen,  höher  siedenden ,  eine  weingelbe,  aromatisch 
riechende  und  stark  fluorescirende  Flüssigkeit.  In  ätheri- 
scher Lösung  verbindet  es  sich  mit  Brom  zu  einem  dunkel- 
gelben Syrup,  welchen  Maly  nach  einigen  Brombestim- 
mungen für  ein  Gemenge  von  GuHuBr«  mit  €uH»fBi^ 
hält.  —  Malj  deutet  noch  an,  dafs  wie  die  Abietinsäure 
auch  andere  Harzsäuren,  namentlich  Jalappin-,  Convol- 
vulin-,  Turpethin-  und  Guajaksäure,  in  der  Mutterdrogue 
nicht  fertig  gebildet  vorhanden  sind;  sie  entstehen  erst 
durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  und  gehen 
bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung 
nicht  in  zusammengesetzte  Aether,  sondern  in  neue 
Säuren  (Jalappinolsäure  u.  s.  w.)  über.  Auch  aus  dem 
Santonin  bilde  sich  unter  diesen  Umständen  eine  rothe 
Säure, 
owpuiaiira.  F.  Gottschalk  (1)  hat  die  Untersuchung  der  von 
Brodie  (2)  entdeckten  Graphitsäure  wieder  angenommen. 
Die  im  Wesentlichen  nach  dem  Brodie'schen  Verfahren 
dargestellte,*  schliefslich  durch  Digeriren  mit  Salpetersäure 
von  dem  spec.  Gew.  1»28  und  Behandeln  der  abgeprefsten 
Masse  mit  Alkohol  und  Aether  gereinigte  Säure  hat  bei 
verschiedener  Dauer  der  Oxydation  eine  verschiedene  Zu- 
sammensetzung. Das  Endproduct  der  Einwirkung  ent- 
spricht der  Formel  GuHaO«.  Dasselbe  ist  eine  rein  gelbe, 
ans  mikroscopischen  durchsichtigen  Blättcheo  bestehende 
Masse,  welche  am  Lichte  wie  in  Berührung  mit  Alkalien 
sich  dunkler  filrbt.  Sie  löst  sich  etwas  in  Wasser  oder 
Alkohol,   aber  nicht  in  Aether,  Holzgeist,    Terpentinöl, 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCV,  321;    Zeitsclir.   Gheni.  1866,   66);    Cbem. 
Ceiitr.  1866,  86L  —  (2)  Jahretber.  f.  1869,  70. 


Benzol,  Chloroform  oder  SehwofelkoUenstoff ;  die  gelbliche 
wäaserige  Löauog  wird  am  Licht  ebenfalls  donkler  ond 
scheidet  beim  Verdampfen  wie  auf  Zusaia  von  Salzen  oder 
Terdünnten  Säuren  braune  oder  gelbliche  Flocken  ab. 
Beim  Erhitzen  der  Säure  bleibt  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  und  Wasser  ein  schwarzer  Bttckstand. 


C.  Weltzien  (1)   überzeugte  sich,  dafs  durch  Ein- O'»»»«»«»»« 
Wirkung  von  Ammoniak   auf  Methyl-  oder  Aethylalkohol  ▼•»«eii«  >» 

"  .  BUdwi«  TOB 

bei  300^  (selbst  bei  Anwesenheit  von  wasserfreier  Phosphor-  ^"^»•"  »»^ 
säure)  keine  Spur  Ton  Methyl-  oder  Aethjlamin  entsteht 
Auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Jodammonium 
auf  Natriumalkoholat  entwickelt  sich  (ohne  Bildung  der 
entsprechenden  Ammoniumalkoholate)  nur  Ammoniak.  Aus 
dem  mit  wasserfreier  Phosphorsänre  behandelten  Product 
der  Einwirkung  wurden  indessen  Erjstalle  von  methyl- 
oder  äthylpjrophosphors.  Ammoniak  erhalten,  deren  Bil- 
dung der  Gleichung  : 

^h'nN^  +  ^•^»  -  (ÖfH5).(H4N),P,0, 
entsprechen  könnte.  —  Weltzien  (2)  versuchte  ferner, 
durch  Einwirkung  von  Methyl-  und  Aethyljodtlr  oder 
Aethylcyanttr  auf  Fhosphorkupfer,  Padus  (3) ,  die  entspre- 
chenden Phosphine  darzustellen,  jedoch  ohne  Erfolg.  Es 
findet  gar  keine  Einwirkung  statt 

C.  Oeser  (4)  hat  gezeigt,  dafs  das  reine,  von  Cyan-  Aiurtani». 
aUyl  befreite  Sentöl,   in   weingeistiger  Lösung  mit  Zink 
und  Salzsäure  in  Berührung,  nach  der  Gleichung  : 

(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXYI,  167;  Zeitiohr.  Chem.  1866,  29; 
Chem.  Gentr.  1865,  1119.  -  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXVI,  168.  — 
(8)  Jafamber.  t  1867,  107.  —  (4)  Ann.  Ch.  Phum.  CXXXIV,  7;  im 
AoM.  ZeÜMhr.  Chen.  1865,  518;  Chem.  G«ntr.  1865,  685;  J.pr.Chem. 
XCVIi  812;  BolL  foo.  ohim.  [2]  IT,  872. 


^Qg  OvgiaiMiie  CbMile. 

in  Alljlamin,  Schwefelwasserstoff  und  Eohlensänre  zerflült. 
Die  saure  vom  Weingeist  beireite  Lösung  liefert  iptt  Kali- 
lauge übersättigt  ein  Destillat,  aus  welchem  nach  dem 
Nentralisiren  mit  Salzsäure  zuerst  Erystalle  von  Salmiak^ 
dann  ein  in  starkem  Alkohol  lösliches  zerfliefsliches  Salz 
erhalten  werden.  Die  aus  letzterem  durch  starke  Kali- 
lauge abgeschiedene  Base  ist  Ällylaminy  €8H7N.  Dasselbe 
bildet  ein  farbloses ,  ziemlich  dünnflüssiges  Liquidum  von 
penetrant  ammoniakaliscbem^  entfernt  lauchartigem  Geruch, 
welcher  Niefsen  und  Thränen  der  Augen  hervorruft.  Es 
schmeckt  brennend  scharf,  siedet  constant  bei  58^  (etwa 
8^  höher  als  das  bei  49^,7  siedende  Propjlamin)  und  hat 
bei  15®  das  spec.  Gew.  0;864  Es  brennt  mit  leuchtender 
Flamme,  mischt  sich  unter  Wärmeentwickelung  in  allen 
Verhältnissen  mit  Wasser,  reagirt  stark  alkalisch  und  (SM 
Thonerde-,  Eisenoxjd-,  Quecksilberoxjd-,  Kupferozjd-  und 
Silberoxydsalze ;  die  beiden  letzteren  Oxyde  sind  in  einem 
üeberschufs  der  Base  löslich.  Das  schwefeis.  Salz  bildet 
luftbeständige  federartige  Krystallaggregate ;  das  Platin- 
doppelsalz, GsHyN,  HCl,  PtClg,  krystallisirt  in  orangegelben^ 
lamellär  ausgebildeten  monoklinometrischen  Prismen. 
HoMBaM  M.  Märcker  (1)  gelangte  bei  einer  erneuten  unter* 

VOM 

KrMtiDia.  suchung  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Krea- 
tinin zu  Resultaten,  welche  von  den  früheren  Angaben 
Dessaignes'  (2)  verschieden  sind.  Beim  Einleiten  dea 
aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  entwickelten  Gases 
in  die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Kreatinins  tritt 
eine  lebhafte  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Stickgas 
ein  und  aus  der  braun  gewordenen  Flüssigkeit  setzen  sich 


(1)  Ann.  Ch.  Pliann.  OXXXIII)  805;  Zertochr.  Cb«m.  1865,  881; 
J.  pr.  Chem.  XCYI,  186;  Bull.  soo.  obim.  [8}  IT,  895.  --  (8)  Jalires- 
ber.  t  1856,  781. 


wohl  AtiBg^Mldete  Ki^üAe  dM  eälp^ter^.  Sslfies  eitietr  ^^J^ 
BAie  A  ab,  trekhe  durch  wiederholtes  FsUeA  tüit  Amtno-  *'-**■*»• 
niak  ah  weiftesy  ans  mikroscopiicheü  Nadelo  benteheüdeB 
^tvet  erhalten  wird^  dessen  Analyse  der  Fotknel  GiEtsNAOg 
eniepHeht.  Dasselbe  löst  dich  nur  wenig  in  kaltem  Was- 
ser odeir  Weingeist  nnd  gar  nicht  in  Aether.  Da«  daltss. 
Sala^  ^iH^NiO«,  HCl  +  HgO,  krystallisirt  in  Blättchen 
oder  Prismen^  die  Dich  leicht  in  heirsetn  Wasser^  nur 
wenig  in  starkem  Weingeist  und  gar  nicht  In  Aether  lösen. 
Platin-  oder  Oolddoppelsalse  dieser  Base  lassen  sich  nicht 
darstellen,  sofern  sie  unter  Beduction  des  Metalls  sehr 
Mcht  lersetist  werden.  Das  Salpeters.  Sak,  61H8N4O2;  NHOs, 
bildet  groAe  rhombische  Tafeln,  die  sich  in  Wasser,  aber 
niobt  in  Weingeist  oder  Aether  lösen.  Die  Mutterlauge, 
aus  welcher  die  vorstehende  Base  durch  Ammoniak  abge* 
schieden  wurde,  enthält  neben  viel  salpeters.  Ammoniak 
oiM  weitere  isomere  Base  b,  deren  salpeters.  Sak  beim 
Verdampfen  zuerst  anschieAL  Sie  krystallisirt  aus  Wasser 
in  kugeligen  Warfeen  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  oder 
sdiwachem  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether.  Das  salas. 
Sak  ist  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallU 
sirt  in  weifsen  Blättchen.  Das  in  Aetherweingeist  unlös- 
liche,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Platindoppelsak, 
6iB«K49s>  HCl,  PtGU,  krystallisirt  in  gelben  Tafeln.  Die 
Bildung  beider  Basen  entspricht  der  Gleichung  : 

KMStiiiin  Neos  Base 

2G4HVN1O  +  110  «s  ««HsN«^,  +  SH,0  +  ^e^i  +  N». 

Die  in  Wasser  unlösliche  Base  a  schmilzt  bei  210^  unter 
Gaaentwickelung  und  hinterläfst  dabei  einen  BtLckstand, 
der  durch  Salasäure  in  einen  unlöslichen  braunen  Körper 
und  in  das  lösliche  salzs«  Balz  einer  durch  Ammoniak  in 
gallertartigen  Flocken  fällbaren  Base,  GrHisNioOs  (?),  zerMt. 
Die  Base  b  schmilzt  bei  195^  und  verkohlt  unter  schwä- 
cherer Oasentwiokelnng  bei  220^.  Beim  vorsichtigen  Ver- 
mischen der  mit  Wasser  ttbergossenen  Base  a  mit  Brom 
entsteht  ein  in  Wasser  leicht  löslicher,  daiUus  in  gelbliohen 
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Nadeln  anacbiefsender,  nicht  lutaucher  Edq^  Ton  det 
Formel  ^AHTBrNiOt ;  bei  ttberschttatigem  Brom  bildet  sidi 
ein  bromhaltiges  Harz.  Mit  Jodätfayl  auf  160<»  erhitst  Ter- 
wandelt  sich  die  Base  a  in  einen  braunen,  viel  freies  Jod 
enthaltenden  Sjrup,  der  sich  beim  Kochen  mit  Silberozjd 
sersetzt,  unter  Entwickelung  von  Aethylamin  and  Bildung 
einer  in  Nadeln  krjstallisirenden ,  bei  152^  schmelzbaren 
Base,  deren  Zusammensetzung  der  nicht  sicher  ermittelten 
Formel  G4H9N94  entspricht. 

Salpeters.  Anilin,  GaHTN,  NHOs»  krystallasirt  nach 
J.  Loschmidt  (1)  aus  wässeriger  Lösung  in  vierseitigen 
Tafeln  des  rhombischen  Systems,  mit  den  Flächen  00  P  od 
.  oof  00  •  P9  von  welchen  das  Brachypinakoid  vorwiegend 
ausgebildet  ist  und  den  tafelförmigen  Habitus  bestimmt; 
untergeordnet  treten  zuweilen  auch  einzelne  Flächenpaare 
von  00  P  und  2 1^  00  auf.  Neigung  von  P  :  P  im  brachy- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  134^ ;  P  :  P  im  makrodiago* 
nalen  Hauptschnitt  =  94<>56';  ootoo  :  P  =  113^';  - 
Verhältnifs  der  Axen  a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,5781  :  1  : 
0,6253;  —  Spaltbarkeit  parallel  00 fco.  Meistens  aeigen 
die  Ej'jstalle  eine  helle  Diagonallinie  nach  der  Haaptaxe 
und  beiderseits  Streifimg  parallel  den  Seitenflächen  der 
Tafel,  auf  zwillingsartige  Zusammensetzung  hindeutend« 
Die  durch  Sublimation  des  Salzes  erhaltenen  Krjstftllchen 
besitzen  denselben  Habitus;  aus  absolutem  Alkohol  kry* 
stallisirt  es  dagegen  in  Bhombenoctaädern  mit  untergeord- 
netem Makropinakoid.  Beim  Aufbewahren  zersetzen  sich 
die  Erystalle  unter  grünlicher  Färbung. 

G.  Stadel  er  (2)  hat,  im  Anschlufs  an  die  im  Jahres* 
bericht  f.  1864,  425  erwähnten  Untersuchungen,  Beiträge 
zur  Kenntnifs  der  Anilin&rbstoffe  veröffentlicht.    Das  zn 


(1)  In  der  8.  849  angefahrten  Mittheilnng.  —  (2)  Au  der  Viertel- 
Jabrssohr.  der  natorf.  Gesellsoh.  in  Zürloh  X  in  J.  pr.  Chem.  XCVI, 
66;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  896;  Chem.  Centr.  1866,  678;  Zeitscbr. 
Chem.  1866,  700;  BnlL  soo.  chim.  [8]  V,  818. 


Orguisob«  B«mii.  ^9 

dm  folgeiulfa  VemioiiM  ▼erwendeto  Anifin  wurde  mittelst 
Bensol  dargeetellt^  das  ans  Harnbeneoesftore  gewonnen 
war;  das  Tolnidin  war  ans  Acetoluid,  das  Azobeneol  aus 
dem  bei  105^  siedenden  Antheil  des  käuflichen  Nitrobenzols 
bereitet  Fflr  die  reinen  Präparate  ergaben  sich  nach* 
stehende  Siedepunkte  : 

Beniol  Nitrobensol  Anilin  Tolnidin 

7S^  206<>  188«  206.20e<> 

bei  0,728  M.  0,780  M.  0,730  M.  0,780  M. 

Die  Umwandlung  des  Benzols  in  Nitrobenzol  gelingt  fast 
yoUstindig^  wenn  man  das  erstere  unter  mäfsiger  Ab- 
kühlung mit  dem  gleichen  Vol.  Salpetersäurehydrat  allmä- 
lig  mischt  und  dann  so  lange  schüttelt,  als  noch  freiwillige 
Erwärmung  stattfindet.  —  Anilin  färbt  sich  bei  wieder* 
boltem  Erhitzen  mit  gepulrertem  Quecksilberchlorid  zuerst 
gelb  und  dann,  wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger  Mit- 
wirkung der  Luft,  schön  violett;  erst  bei  Zusatz  von  einer 
Spur  Toluidin  entsteht  das  prachtToUe  Both.  Mit  Zinn* 
ehlorid  wird  es  bei  160^  braun.  Azobenzol  oder  eine 
Miscbong  desselben  mit  Anilin  oder  salzs.  Anilin  fttr  sich 
erleiden  beim  Erhitzen  auf  230^  keine  Veränderung;  mit 
einer  Mischung  von  salzs.  Anilin  und  freiem  Anilin  ent* 
steht,  jedoch  nur  in  sehr  geringer  Menge,  bei  150  bis  160^ 
eine  violette,  bei  200  bis  280^  eine  blaue  harzähnliche 
Substanz.  Eine  Mischung  von  2  Aeq.  salzs.  AniUn  mit 
1  Aeq.  Azobenzol  wird  bei  170^  schön  violett  und  bei  280^ 
tiefdunkelUau ;  siedendes  Wasser  löst  dann  einen  violetten, 
an  Salzsäure  gebundenen  Körper,  während  der  zurück- 
bleibende, die  Hauptmenge  ausmachende  Theil  sich  mit 
rein  blauer  Farbe  löst  und  zu  einer  kupferrothen,  dem 
kinflidien  Anilinblau  ähnlichen  Masse  eintrocknet.  EUne 
Misehung  von  1  Aeq.  salzs.  Toluidin  mit  1  Aeq.  Azoben- 
zol verwandelt  sieh  bei  290^  in  eine  schwarz  aussehende 
Masse,  welche  neben  unverändertem  Toluidin  einen  in 
heüsem  Wasser  löslichen  rubinrothen,  einen  etwas  schwerer 
löslichen  violetten  und  einen  in  Weingeist  löslichen  blauen, 
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A-iiiB-  ohii6  Eupfer^na  ekitrockiiendeii  Fafbutofff  ett&tft;  Aniftft 
und  NitrobeDsol  wirken  selbst  bei  200^  nicht  aufeinander 
ein;  eine  Mischung  von  2  Aeq.  salts.  Anilin  mit  1  Aeq. 
Nitrobeneol  färbt  sich  dagegen  schon  bei  150^  tiolett;  bei 
zunehmender  Temperatur  blau  und  geht  dann  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  auf  230^  in  eine  fast  schwarze  Masse 
über,  welche  aufser  freiem  Anilin  und  in  Wasser  oder 
verdünnten  Säuren  schwerlöslichen  Farbstoffen,  einen  in 
Weingeist  löslichen  blauen  Körper  enthält,  der  mit  dem 
aus  Anilin  und  Azobensol  entstehenden  idetntisch  su  sein 
scheint.  Aus  einem  Gemisch  von  salzs.  Tolnidin  und 
Nitrobenzol  entsteht  bei  230^  eine  theeräbnliche,  grüntich- 
braune  Masse,  welche  keine  Farbstoffe  enthält.  Hjdrazo- 
benzol  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  180  bis  230^^  wie  bei 
der  trockenen  Destillation,  in  Azobensol  und  Anilin  und 
eben  so  wenig  bilden  sich  Farbstoffe  aus  saizs.  Benzidin 
oder  aus  einem  Gemenge  desselben  mit  Azobenzol  oder 
*  Anilin.  —  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  einer  4S,5pro- 
centigen  Lösung  von  Arsensäure  auf  160<^  emeugt  rieh 
eine  fast  schwarze  Masse ,  welche  an  siedendes  Wasser 
einen  röthlichvioletten  und  an  Weingeist  einen  rein  vio* 
letten  Farbstoff  abgiebt,  welche  aber  ganz  verschieden 
sind  von  dem  mit  toluidinhaltigem  Anilin  bereiteten 
Fuchsinroth.  Es  ergiebt  sich  aus  vorstehenden  Versuchen, 
dafs  auch,  aus  Anilin  allein  blaue  oder  violette  Farbstoffe 
erhalten  werden  können;  lebhaft  rothe  Pigmente  bilden 
sich  dagegen  nur  aus  einem  Gemenge  von  Anilin  oder 
Azobenzoi  mit  Toluidin. 
fo™*iSJi.  Phmylfarmamid läfst  sich,  nach  A.  W.  Hofmann  (1), 

(FoHMniud.)  leichter  als  durch  Destillation  des  oxals.  Anilins ,  durdi 
Digestion  von  ameisens.  Aethyl  ^mit  Anilin  erhalteo.  Sa 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  starke  Natiwnlange 
als  feste,    schwach  krjstallinische  Masse  gefUk,  welohe 


(1)  In  der  S.  418  aiigefUirten  AblisndlaDg;. 


m$A  rtiehem  PrMHm  nmohen  Flieüipapier  d«r  Formd 

€HOi 
GiHeNae  »  6eH6[N  entopricht    In  BerOlmiDg  mit  Waa. 
Na] 

aer  zerfUUt  sie  in  Fhenjiformamid  und  Natronhjdrat. 

Erhitzt  man,   nach   Lauth(l);   gleiche  Aeq.  Anilin  ^i^^«»*- 

und  essigfl.  Phenjl  (2)  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  (^0^"*«*.) 

Küblrohr   oder  auch   in   einem  verschlossenen  Qefäis  auf 

2ÖCHV  so  entstehen  entsprechend  der  Gleichung  : 

Phenyl- 
BssEgs.  Fhesyl        Anilin  alkohol         Acetanitid 

Fhenjialkohol  und  Acetanilid,  welche  durch  Destillation 
oder  durch  Behandlung  mit  einem  Alkali  leicht  getrennt 
werden  können.  —  Anilin  und  Monobrombenzol  wirken 
selbst  bei  25(M^  nicht  auf  einander  ein. 

Vermischt  man,  nach  M.  Tait(3),-gut  abgekühltes 
Anilin  tropfenweise  mit  Phosphorchlorttr,  so  bildet  sich 
nnter  heftiger  Einwirkung  eine  salbenartige ;  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösKche  Masse.  Die  wässerige, 
durch  ein  gen&fstes  Filtrum  von  dem  Anilinüberachufs 
getrennte  Lösung  erstarrt  beim  freiwilligen  Verdunsten 
ttber  Schwefelsäure  allmfilig  su  einer  Masse  von^Erjstall- 
nadeln,  welche  (durch  directe  Verbindung  des  Anilins  mit 
Phosphorchlorttr  entstanden)  von  Tait,  mit  der  Formel 
CaHisPNs,  3  HCl  «  (6«H6)8PNs;  3  HCl,  als  das  salas. 
SalE  einer  neuen  Base,  des  I^o$phanäins,  betrachtet  wer* 
den.  Das  der  Formel  «isHisPNs;  3  HCl,  SPtClt  ent- 
•predieftde  Platineala  bildet  blafsgelbe  körnige,  in  Alkohol 


(1)  BvU.  soe.  obim,  (9)  m,  164<  Ann.  Cb.  Phann.  GXXXVI,  866; 
J.  pr.  Cb«m.  XCV,  884;  Zeitsohr.  Cham.  1866,  624;  Cbem.  Centr. 
1866,  1184.  —  {%)  Das  <m^«.  Fhen^l  erbUt  man  sehr  leicht  durch  Ein- 
wirkung gleicher  Aequiralente  Chloraoetyl  und  Phenylalkobol  und 
DetftiUatfoii  des  Sfickstands,  ale  bei  190<^  siedende,  nicht  unangenehm 
riechende  Flflssigkeit  — (8)  Instit  1866^  264;  Zeitsobr.  Chem.  1866,  648. 
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pho.pb..iu..Q,ij  Wasser  »ber  nicht  in  Aether  lOiUdie  Efjttaila  E» 
Zinkdoppelsalz  von  der  Formel  2  (GisHisPNs;  3  HCl) 
•4-  3  ZnCU  erhält  man  durch  Auflösen  von  Zink  in  der 
freie  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  des  salzs.  Salzes  ilnd 
Verdunsten  bei  etwa  93^  in  etwas  zerflierslicben,  in  Alko* 
hol  löslichen  Nadeln.  Auch  Chlorcadmium ,  Kupfer-  und 
Quecksilberchlorid  bilden  krystallisirbare  Doppelsalze. 
Bromwasser  erzeugt  in  der  Lösung  des  salzs.  Phosphanilins 
einen  braunen ,  Tribromanilin  enthaltenden  Niederschlag« 
Versuche,  das  Phosphanilin  zu  isolireni  waren  erfolglos;  mit 
Kali  entwickelt  das  salzs.  Salz,  ohne  dafs  eine  Fällung 
entsteht,  den  Geruch  des  Anilins;  mit  Silberoxjd  entsteht 
neben  Cblorsilber  eine  alkalische,  beim  Verdampfen  sich 
f^bende  Lösung. 

^dwl?'  -E^  Gemenge  von  Dinitrobenzol  (1  Mol.)  und  metal- 

lischem Zinn  (12  At.)  löst  sich,  nach  H.  Gerdemanii(l), 
in  concentrirter  Salzsäure  unter  heftiger  Einwirkung  zu 
einer  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdunsten  ein  der  Formel 
G^HsNs ,  2  HCl  -}~  ^  SnCl  entsprechendes  Doppelsalz  von 
sahss.  Phenylendiamin  mit  ZinnchlorUr  in  seideglänzenden 
Krystallnadeln  absetzt. 

Eine  wässerige  Lösung  von  salzs.  Phenylendiamin» 
66H4(NHa)„2HCl,  giebt,  nach  W.  Hollemann  (2),  beim 
Vermischen  mit  Bromwasser,  bis  nach  einigen  Stunden 
der  Geruch  des  letzteren  bleibt,  einen  dunkelbraunen 
Niederschlag  von  Dibromphenylendiannn^  60HsBri(NHf)f 
Dasselbe  ist  kaum  in  Aether  aber  leicht  in  Weingeist  lös- 
lich und  daraus  kr jstallisirbar ;  es  läfst  sich  nicht  ohne 
Zersetzung  sublimiren.  —  Leitet  man  in  die  wässerige 
Lösung  des  salzs.  Phenjlendiamins  salpetrige  Säure,  so 
entsteht  unter  Entwickelung  von  Stickgas  ein  dunkelvio- 
letter,   der  Formel    CisHiqNaGs   entsprechender   Körper. 


(1)  In  der  tl.  S36  angefllhrteii  Abhandlvag.  —  (9)  Zettiolur«  Ohem. 
1866,  566;  ChmxL  Oentr.  1866,   186. 
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Derselbe  löst  sieb  nur  >wenig  in  Wasser,  Alkohol  oder 
Aether;  Salzsäure  entwickelt  damit  langsam  Stickstoff, 
beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  salzs.  Ani- 
lin. Durch  salpetrigs.  Kali  wird  aus  einer  angesäuerten 
Lösnng  des  salzs.  Phenylendiamins  ein  amorpher  brauner 
Körper  ausgeftUt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Dreifach- Chlorphosphor  auf 
ein  Gemenge  von  Anilin  mit  Phenylacetamid  oder  besser 
mit  Chloracetjl,  am  Zweckmälsigsten  aber  durch  unmittel*- 
bare  Behandlung  von  Anilin  und  Essigsäure  mit  dem 
Chlorphosphor  bildet  sichy  nach  A.  W.  Hof  mann  (1), 
eine  neue ,  als  Aethenyldiphenyldiamin  (2)  bezeichnete  Base. 

(1)  B«rl.  aoad.  Ber.  1865,  649;  Zeitschr.  Chem.  1866,  161;  J.  pr. 
Chem.  XCVII,  367;  XJhem.  Centr.  1866,  305;  Compt  rend.  LXXI,  729; 
Lond.  R.  Soo.  Proo.  XV,  55.  —  (2)  Hof  mann  Bchlftgt  fttr  dieKohlen- 
wftfiserstoffSB,  am  welche  sich  die  organiachen  Verbindungen  gruppiren, 
die  folgenden,  beaflgüch  ihrer  Bildung  leicht  yerständlichen  und  für 
die  obigen  Basen  schon  in  Anwendung  gebrachten  Namen  Tor.  Die 
geeftfügten  Kohlenwasserstoffe  sind  mit  ^,  die  Werthigkeit  der  übrigen 
in  der  Üblichen  Weise  beaeiofanet  : 


Methan 

Aetban 

Propan 

Quartan      Quintan    Sextan 

(€H0« 

(^A)" 

(«.He)» 

(«*H,o)«      (GA.r   (€,H,JOu.s.w. 

Methyl 

Aethyl 

Propyl 

Quartyl 

(€H,y 

(^Ä/ 

(€A)' 

(G4H9)'         u.  s.  w.    U.  B.  w. 

Methen 

Aeiheii 

Propen 

Quarten 

(€H,)" 

(eA)" 

(€.HJ- 

(«A)" 

Methenyl 

Aethenyl 

Propenyl 

Quaftenyl 

(GH)"' 

(e.H,r 

(CA)'" 

(€A)"' 

Aethin 

Propin 

Quartin 

(€AVT 

(eA)iv 

(€,He)iv 

Aetblnyl 

Propinyl 

Quartinyl 

(€,Hr 

(GA)y 

(©A)^ 

Propon 

Qnarton 

(e,H,)vi 

(GA)^ 

Proponyl 

Qoartonyl 

(€,H)^" 

(GA)^" 
Quartan 

(GAr™ 
Quartanyl 

(GA«. 

In   Umliehem  Sinne   würde   die  ] 

Bsaigsftare  als   „Aethozylsture«,   die 

Aethenyl- 
dipbaoyl- 
dtamln. 
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AeÜMOrl- 
dlpbrajl- 


Sie  hat  die  Formet  ^4Hi4N,  =    (GtHslblW  wd  iM  Bü 

H 

düng  erklärt  sich  aus  den  Gleichungen  : 

AetheDjIdiphenyl- 
Analiii    PbenyUeoUmid  duunin 

6€AN  +  80,H,OC1  +  PCI,  s=  SG^Hi^N,  +  PH,0,  +  6Ha 

Eflsigsftxire 
eOeHfN  +  8e,H40t  +  SPCls«  SGiAaN«  +  SPHtO,  +  6Ha 
oder  am  einfachsten   dnrch  Austreten   von  1  Mol.  Wasser 
aus  dem  Phenjlacetamid  und  Anilin  : 

Pkenyl-  A««lMafldipbMiyK 

aoetamid  Anilin  diamin 

^•%r  "*"    H 1   "*  ^^H*''  n  "*"  §^^' 

Zur  Darstellung  der  Base  versetzt  man  eine  abge- 
kühlte Mischung  von  3  Th.  Anilin  und  2  Th.  Essigsäure 
allmälig  mit  2  Tb.  Dreifach  -  Chlorphospbor  wd  erhitat 
dann  die  zähe  Flüssigkeit  einige  Stunden  lang  auf  16(K 
Die  hellbraun  gefkrbte  und  zerreibliche  Harzmasse  wird 
in  siedendem  Wasser  gelöst  und  das  erkaltete  Filtrat  mit 
Natronlauge  gefällt,  wo  die  Base  als  weifser  krystallinischer 
Niederschlag  abgeschieden  wird,  der  durch  Umkrjstidli- 
siren  aus  Alkohol  zu  reinigen  ist  Sie  bildet  weifse,  bei 
137^  schmelzbare  I  bei  sehr  hoher  Temperatur  unzersetzt 
flüchtige  Blättchen,  welche  sich  kaum  in  Wasser,  nur 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  beifsem  Alkohol,  in  Aether  und 
in  Säuren  lösen.    Das  Platinsalz,  2(6i4Hi4Ns,  HCl),  PtgCU, 


Qlyoolsanre  ab  „Aethoxensaiire*  die  OxslsfUiTe  alt  ^Aetiidioxenaian" 
in  beseiohnen  sein.  —  Bo  lange  ea  eine  Thateache  bleibt,  daCli  ein 
Chemiker  die  Namen  der  Verbiqdnngen  naob  seinen  speciellen,  hftnfSg 
Ton  heute  auf  morgen  wechselnden  nnd  meistens  von  denen  Anderer 
abweichenden,  theoretischen  Awcb^^  bildet  oder  nmlndert,  so  lange 
ist  nur  sp&rliche  Aassicht  YQ^hf^^en ,  dafs  die ,  gerade  durch  dieses 
Verfahren  herrorgemfene ,  gref^eylose  NamensTerwiming  doroh  Hof- 
l|iann*B  aweokmäfsigen  VoysQhli^  beseitigt  wird. 
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ist  schwer  löslich  wA  krystalliniseh;  das  Salpeters.  Salz,  ^^l^: 
€i4Hi4Ns ,  NH08 ,  scheidet  sich  ölartig  aus  und  erstarrt 
bald  kjy^tallinisch.  Jodäthjl  bildet  mit  dem  Aethenyl- 
diphenjldiamin  erat  bei  mehrstündigem  Erhitzen  ein  kry- 
stallisif bares  Jodid ,  aus  welchem  durch  Behandlung  mit 
OhlorsUber  das  Oblorid  und  daraus  darch  Natronlauge  das 

Aethenyläihyldiphpiß^iitnw  ^      {^ih)[^t,  al«  diokflüBsiges^ 

in  Wasser  unlösliches  und  nicht  alkalisch  reagirendes  Oel 
abgtschiaden  wird.  Jodmethjl  wirkt  auf  dieses  Oel  schon 
bei  100^  ein  und  das  gebildete  Jodid  liefert  mit  Silber- 
oxyd eine  stark  alkalische  Flüssigkeit;  welche  die  Ammo- 

niom^ase   [(e.H,r(€!iH6X€UH6),N,KeP^U    enthält.    - 

Durch  Scl^melf^p  mit  Ealihjdrat  wird  das  Aethenyldi- 
pbenyldiamin  kaum  ang^riffen;  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure zersetzt  es  sich  aber  sehr  leicht  in  Essigsäure  und 
iki  Sulfanilsäure,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  kry- 
stalliniseh abscheidet  : 

Aetbenyldfphenyldiamin  EssigsSare        BalfaDiIsäare 

Toluidin  verhält   sich   gegen  Dreifach -Chlorphosphor 
imd   Essigsäure  genau  wie  Anilin;    es  entsteht  Aethenyl- 

ditofyldiamm,  ^leHigNs  =    (€7H7)8|Ns,   welches  sich  von 

der  Phenylbase  kaum  unterscheiden  läfst.  Das  Product 
der  Einwirkung  Ton  1  Mol.  Dreifach -Ghlorphosphor  auf 
8  Mol.  Ohloracetyl  und  6  Moh  Naphtylamin  ist  eine 
a4ti«  hareigef  Masse,   welche   das  Aethenyldinaphtyldiamfnf 

^HiiKs  ^  (€iftH9)i{N«,   entbiüt      Eine   Mischung  von 

S    ) 
1  MoL  Diphenylamin  und   1  Mol.   Phenylacetamid  liefert 

durch   Behandlung  mit  Dreifach -Chlorphosphor  Aeihenyl' 

triphenyldiamin^  nach  der  Gleichung  t 
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AaiiMByi.  Diphenyl-  Pheoyl-  Aetheayltriplieiiyl- 

'Jfiü!?''  amin.  aeetamid  diamin 

I:||n  +  §|^|n  =  ggjj^'jN. + B.^. 

Methylanilin  zerfiillt  mit  Dreifach -CSUorphosphor  bei 
Gegenwart  von  Essigsäure  unter  Bildung  eines  Chlorid^ 
aus  welchem  durch  Silberoxyd  eine  in  Wasser  lösliche, 
alkalisch  reagirende  Base  von  der  Formel 

[(G,H,y"(€.Ha),(€H.)N,](€H,)j^ 

erhalten  wird;   das  Chlorid  entstand  demnaeh  wahrschein* 
lieh  nach  der  Gleichung  : 
Methylamlin       Chloracetyl  CSilond 

2(o|;In)    +  €.H.^C1   ^  KeAr(ÖA«€HJNJje,  +  H,a 

QuinimyUiphenyldiamin^    GitHsoNj   =s    (ti<H5)t|Nt>   bildet 

H    \ 

sich  beim  Erhitzen  von  3  Mol.  Valeriansänre  und  6  MoL 

Anilin  mit  2  Mol.  Dreifach-Ghlorphosphor  auf  150<^,  Fällen 

der  in  Wasser  gelösten  zähen  Masse  mit  Natronlauge  und 

ümkrystallisiren  aus  Alkohol.    Es  ist  krjstallinisch ,   £Ast 

unlösEch  in  Wasser,   schmilzt  bei  IIP  und  bildet  ein  in 

rhombischen  Tafeln  krystallisirendes,   in  Wasser  sdiwer, 

in    Alkohol   fast    unlösliches   Platinsalz.      Ben^Uiphenjflr 

(GrHsri 
dtamin^  Gi^Hi^Nf  =   (66H()a|Ns ,  erhält  man  in  gleicher 

Weise  aus  3  Mol.  Fhenylbenzamid ,  3  MoL  sal^s.  Anilin 
und  1  Mol.  Dreifach  -  Chlorphosphor.  Es  krjstallisirt  in 
feinen  seideglänzenden  Nadeln,  das  salzs.  Salz  in  dttnnen, 
in  Wasser  schwerlöslichen  Blättchen,  welche  beim  Umkiy- 
stallisiren  den  ganzen  Säuregehalt  yerlieren.  Diese  Base 
wurde  schon  von  Gerhardt  (1)  beobachtet.  An  die  ror^ 
stehend  beschriebenen  Phenjlverbindungen    schliefst  sich 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  Sie. 
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3m    durch     Einwirkaog     von    Chloroform     entstehende 
Formjldiphenyldiamin    (1)    oder     MeAenyldiphenyldiamin^ 

(€H)'"/ 
'€iaH]sNt  »:  (^eHs)^  Nti  an,   welches  sich  noch  leichter 
H    ^ 

durch  Einwirkung  TOn  Dreifach-Chlorphosphor  auf  Anilin 

und  Phenylformamid  (vgl.  S.  410)  erhalten  läfst.    Ebenso 

läfst  sich  das  von  Strecker  (2)  dargestellte,  leicht  in 

Essigsäure  und  Ammoniak  zerfallende  Acediamin,  ^tHeNs, 

als  Aeihenyldiamm,  '    *-^^    >S$,   und  das  Cjanammonium 

als  Methenyldiamm,  ^   -^    [N^i;  betrachten. 

Der  im  Handel  unter  dem  Namen  Anilingelb  vorkom-  ^^i^^mu. 
mende,  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Anilin 
erhaltene  Farbstoff  ist,  nach  einer  Untersuchung  von  C.  A. 
Martins  und  P.  Griefs(3),  nicht  Diazoamidobenzol  (4), 
sondern  das  oxals.  Salz  einer  neuen,  mit  dem  Diazoamido- 
benzol  isomeren,  Amidodiphenylindd  genannten  Base.  LäTst 
man  salpetrige  Säure  in  der  Kälte  auf  Anilinlösung  ein- 
wirken, so  bildet  sich  nur  Diazoamidobenzol;  leitet  man 
aber  das  Oas  in  die  etwas  erwärmte  Lösung  des  Anilins 
in  3  TL  Alkohol,  bis  dieselbe  eine  tiefrothe  Farbe  ange- 
nommen hat  und  fttgt  dann  einen  Ueberschufs  von  mäfsig 
concentrirter  Salzsäure  zu,  so  bildet  sich  ein  braunrother 
dicker  Brei,  aus  welchem,  nach  dem  Abpressen  der  Mutter- 
lauge und  Waschen  mit  schwachem  Weingeist,  durch 
Ldeen  in  heifsem  Wasser  und  Vermischen  mit  Ammoniak 
das  Amidodiphenylimid,  ^iiHnNs,  erhalten  wird.  Die 
nämliche  Base  bildet  sich  auch  (ö)  beim  Erwärmen  einer 
Mischung  von  1  Th.  Salpeters.  Anilin,  3  Th.  zinns.  Natron 
und  10  Th.  Wasser  auf  lOQo  and  alhnäliges  Zufügen  von 


(1)  Jakresber.  t  1S5S,  864.  —  (2)  Jahresber.  £  1857 ,  843.  - 
(8)  B«rL  acad.  Ber.  1866,  688;  Zeitsobr.  Cbom.  1866,  182;  J.pr.Chem. 
XCVU,  267;  Cbem.  Gentr.  1866,  821.  -  (4)  Jahresber.  f.  1862,  888. 
—  (5)  Vgl  Jsbresber.  f.  1864,  420. 
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dipiJ^ytoid.  Natronlauge,  bia  eine  Probe  durch  Säuren  tiefreith  gefiürbt 
wird.  Man  übersättigt  dann  in  der  Kälte  mit  Sakafiore^ 
digerirt  das  abgeschiedene  rothbraune  Hare  mit  Natron- 
lauge, löBt  es  in  heifsem  salssäurehaltigem  Wasser  imd 
fiLlIt  mit  Ammoniak.  Die  Bildung  des  Amidodiphenjlimids 
erfolgt  in  beiden  Fällen  durch  Oxydation  nach  der 
Gleichung  : 

Amido- 
AniUa  dipbeafKmid        Phenol 

SGeHfN  +  8^  »  Q^^^  +  0«He^  +  SH,0. 
Das  Amidodiphenylimid  löst  sich  selbst  in  der  Siedehitse 
nur  sehr  wenig  in  Wasser,  reichlicher  in  Aether  u^d  in 
heifsem  Alkohol.  Es  krjstallisirt  aus  letzterem  in  gelben 
rhombischen  Nadeln  oder  Prismen  von  annähernd  49<^, 
deren  scharfe  Seitenkanten  durch  breitere  Flächen  gerade 
abgestumpft  werden.  Es  schmilzt  bei  130<^,  erstarrt  wieder 
bei  120^  und  destillirt  ohne  Zersetzung  oberhalb  des  Siede- 
punktes des  Quecksilbers.  Mit  Säuren  bildet  es  wohl 
characterisirte,  meist  gut  krystallisirendei  durch  Wasser 
zersetzbare  Salze ,  deren  schwach  saure  Lösungen  schön 
cochenilleroth  geftrbt  sind.    Untersucht  wurden  : 

Salsa.  Amidodiphenylimid      0|tHiiN,,HCl 
Salpeters.  „  C^itHnN«,  NHO, 

Schwefelf.  «  9  C^^tHnNa,  SH,^« 

Oxala.  »  3  ^isHuNii  ^H,^4 

und  das  Platindoppelf  als  2  (€|,H„N,,  HCl),  PttCl«. 

Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Amido- 
diphenylimid mit  Salpeters.  Silber  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung 2€i2HiiNiy  AgH0  in  goldgelben^  kaum  in  Wasser 
oder  Aether  und  nur  schwer  in  heifsem  Alkohol  löslichen 
Blättchen  ab.  Läfat  man  die  alkoholische  Lösung  der  Baae 
längere  Zeit  in  der  Kälte  mit  Jodäthyl  in  Berührung,  so 
bildet  sich  das  krystallisirbare  Salz  der  Aethylbase, 
6isHio(€9H6)N8,  HJ ;  bei  lOQo  entsteht  dagegen  Aethyl- 
anilin  und  ein  harzartiges  Product.  Wolle  und  Seide 
werden  zwar  durch  schwach  saure  Auflösungen  des  Amido- 
diphenylimids  intensiv  citrongelb»  eratere  durch  das  pikrina. 
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Sds  aueh  sebön  eochenilleroth  gefiirbt,  die  Farben  y^v-^J^^^^ 
•chwinden  aber  wieder  ^  indem  sie  namentlich  in  höher» 
Temperatur  nach  und  nach  wegsablimiren.  —  Seinem 
Verhalten  and  wahrscheinlich  anch  seiner  Bildung  nach 
steht  das  Amidodiphenylimid  in  naher  Beziehung  au  dem 
Difdienin  (1);  beide  lassen  sich  aus  dem  Asobenaol  ab- 
leiten : 

AmidodipheDylimid  Dipheoin 

Asobensol       (AmidouobeDEol)        Diamidoasobensol 
€i.HtoN,  «,A(NH,)N,  €„Ha(NH,),N,. 

Beim  Erwärmen  mit  Zinn  und  Salsssäore  zerfiült  das 
Amidodiphenylimid  nnter  Bildung  von  Anilin  und  Para- 
phenylendiamin  (2)  : 

Amido-  Pars- 

dipbenjlimid  Anilin       pbonylendiamin 

Wie  das  Diphenin  liefert  das  Amidodiphenylimid  mit 
Schwefelsäure  und  Braunstein  reichliche  Mengen  von  Chi- 
non  und  beim  Erhitzen  mit  Salpeters.  Anilin  einen  blauen 
Farbsto£f«  —  Aus  Toluidin  läfst  sich,  in  derselben  Weise 
wie  aus  Anilin»  die  dem  Amidodiphenylimid  homologe 
Base  darstellen. 

Nitraniliui  aus  Dinitrobenzol  mittelst  Ammoniak  und 
Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  dargestellt;  wird  nach 
A.  Haar  haus  (3)  in  alkoholischer  Lösung  durch  Natrium- 
amalgam zu  eber  neuen ,  Hydnuoanüm  genannten  Base 
reducirt.  Die  mit  dem  Amalgam  versetzte  Flüssigkeit 
ftrbt  sich  ohne  Wasserstoffentwickelung  dunkel  und  schei- 
det wenig  eines  gelbbraunen  Niederschlags  ab;  aus  dem 
heifsen  Filtrat  wird  die  aus  Alkohol  umzukrystallisirende 
Base  durch  Wasser  gefallt  Das  HydrazoaniliU;  618H14N4; 
bildet  goldgelbe  lange  Nadeln,  welche  etwas  über  140^ 
schmelzen , .  in  höherer  Temperatur  zum   gröfsten  Theil 


(1)  Jahretber.  f.  1S49,  444.  —  (8)  Jftbresber.  f.  1868 ,  432.  ^ 
(S)  Ann.  Cb.  Pbunn.  CXXXV,  16S;  ZeiUcbr.  Cbem.  1866,  671;  J.  pr. 
Cbem.  XCTIt  881;  Cbom.  Centr.  1866,  710;  BnlL  soo.  obim.  [8]  Y,  888. 
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H7^o.  anBersetzt  snblimiren  und  sieb  schwer  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Das  schwefeis.  Hjdraio- 
anilin,  GisHuN^  &Ht0i;  scheidet  sich  beim  Vermischen  der 
alkoholischen  Lösang  der  Base  mit  Schwefelsäure  als  gelber 
krjstallinischer  Niederschlag  ab,  der  sich  kaum  in  Wasser 
und  nur  schwer  in  Alkohol  und  Aether  löst«  Das  salss. 
Salz,  €iiHi4N4,  2HC1,  wird  in  ähnlicher  Weise  alcf  feine, 
dem  Musivgold  ähnliche  Erjstallblättchen  erhalten ;  es  ist 
leicht  löslich  in  Wasser ,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
fast  unlöslich  in  Aether.  Das  Salpeters.  Salz  bildet  gelbsi 
in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Platindoppelsalz, 
GisHuNi,  2  HCl,  2  PtClf,  ist  ein  fleischfarbiger  Niederschlag. 
—  Aus  Betanitranilin  entsteht  durch  Natriumamalgam  nur 
eine  schwarzbraune  harzartige  Masse. 

lUMuiua.  Oenanthjlaldehyd   bildet,   nach  H.  Schiff  (1),   mit 

krystallisirtem  essigs.  Bosanilin  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  Verbindung,  die  sich  in  Alkohol  mit 
blauer  Farbe  löst  und  aus  welcher  durch  ätzendes  Alkali 
rothe  krystallinische  Flocken  Ton  Triönanthjliden-Dirosani- 
lin,  €«iH74N6,  gefällt  werden.  Die  Base,  welche  mit  Säuren 
krjstallinische,  kupferrothe,  in  Wasser  unlösliche  Salze 
und  mehrere  Platinsalze  bildet,  ist  nach  der  Gleichung  : 

TriönaDthyliden- 
Bosanilin  Oenanthol        diroianilin 

entstanden.  Sie  zersetzt  sich,  wie  auch  ihre  Salze,  schon 
unterhalb  100^,  namentlich  bei  Gegenwart  von  überschtts* 
sigem  Oenanthol,  in  eine  gelbe  harzige  Masse,  welche 
zum  gröfseren  Theil  aus  OenanthyHdendäohddendiafnin, 
GaiH^eeN»  =  (€7Hu)(€7H6)tNa,  besteht  Dieses  hat  kaum 
basische  Eigenschaften,  bildet  aber  ein  gelbes  Platinsalz, 
GiiHseNt,  HCl,  PtCls.      Mit  Zugrundelegung  der  Hof- 


(1)  Compt  rend.  LXI,  45;    BaU.  soc.  dhim.  [2]  V,  291;    Zeitsehr. 
ehem.  1865,  549;  Cbem.  Centr.  1865,  818;  Chem.  Newt  XTI,  159. 
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mann'Bchen  Formel  des  BoBanilins  erklärt  Bich  die  Zer- 
setsiiog  mit  Oenanthol  vielleicht  nach  der  Gleichung  : 

Oenanthyliden-    Oenanthyliden- 
diphenylen-  ditolaiden-  x 

BoBanilin  diamin  diamin 

Es  wurde  indessen  nur  nachgewiesen,  dafs  dabei  neben 
Oenanthylidenditoluidendiamin  eine  Base  von  niedrigerem 
Moleculargewicht  auftritt.  Bittermandelöl  liefert  mit  Ros- 
anilin bei  90  bis  100^  eine  violette  Masse,  die  nach  den 
Analysen  des  Platinsalzes  das  intermediäre  Toluidenroaani- 
Im^  €s7H28Ns  =  €ioHi6,  ^^He;  H,  Ng,  zu  enthalten  scheint ; 
bei  120^  entsteht  ein  kristallinisches  kupferrothes  Product 
und  bei  150  bis  160^  erhält  man  mit  überschüssigem  Bitter- 
mandelöl ein  schweres  gelbes  Oel,  aus  welchem  sich  durch 
Alkohol  ein  sandiges  Pulver  abscheiden  läfst. 

Nach  Versuchen  von  M.  Vogel  (1)  wirken  Chlor-  ^^^,^1"* 
ätbjl;  Einfach-  oder  Zweifach-Schwefeläthj],  so  wie  Chloro- 
form selbst  in  der  Hitze  auf  Bosanilin  in  alkoholischer 
Lösung  nicht  ein,  und  es  läfst  sich  demnach  das  durch 
Behandlung  von  Kosanilin  mit  Jodäthjl  entstehende  Dahlia- 
blau  auf  diese  Weise  nicht  erhalten.  Läfst  man  aber 
Aethjlenbromür  oder  -jodür  in  alkoholischer  Lösung  ein- 
wirken, so  entsteht  ein  neuer  Farbstoff,  das  Aethylenviolelt, 
von  welchem  Vogel  vermuthet,  es  habe  die  der  Formel 
€soHi6(€9H4)8N3J  entsprechende  Zusammensetzung.  Ae- 
thylenchlorür  hat  keine  Wirkung  auf  Bosanilin  und  eben 
so  rufen  Chloracetjl  oder  Chlorbenzoyl  keine  merkbare 
Farbenänderung  hervor;  beim  Kochen  von  Chlorbenzoyl 
mit  einer  alkoholischen  Rosanilinlösung  bildete  sich  indes- 
sen ein  Product,  welches  Wolle  schön  braunroth  mit  einem 
Stich  in's  Bläuliche  f&rbte. 


(1)  J.  pr.  Cham.  XdV,  450;    Zeitsobr.  Chem.  1865,  639;    BuU. 
•00.  ohim.  [2]  IV,  280;  J.  phsrm,  [4]  UI,  280. 
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Leitet  man,  nach  IL  Vogel  (l),  salpetrige  Bibare  m 
eine  alkoholische  Lösung  ron  Bosanilin ,  so  fi&rbt  sioli  die 
Lösung  bald  violett,  dann  blau,  dnnkelgrttn,  gelbgrOn  und 
schliefslich  rothgelb.  Verdampft  man  die  von  etwa  abge- 
schiedenem Harz  getrennte  Flüssigkeit  im  Wasserbad,  so 
bleibt  eine  rothe  flüssige ,  beim  Erkalten  feste  Masse, 
welche  ein  rothes,  dem  Zinnober  ähnliches  Pulver  giebt 
Die  Analyse  dieses  von  Vogel  Ztho/tn  genannten  Farb- 
stoffes entspricht  der  Formel  GsoHigNaOa  imd  seine  Bil- 
dung der  Gleichung  : 

Rosanilin  Zinalin 

«loH^N,  +  2N,0,  +  G«H,»N,Oe  +  6N. 

Läfst  man  die  salpetrige  Säure  auf  die  wässerige  Lösung 
eines  Bosanilinsalzes  einwirken,  so  bildet  sich,  wie  es 
scheint,  derselbe  Farbstoff,  nur  in  weniger  reinem  Zustande 
und  ohne  dafs  sich  die  (in  alkoholischer  Lösung  durch 
die  gleichzeitige  Bildung  von  Aldehyd  bedingten)  Farben- 
erscheinungen zeigen.  Eben  so  gehen  andere  Anilinfarben 
(Anilinblau,  Dahliablau,  Anilingrün,  Anilinbraun)  bei  der 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  einen  gelben  Farb- 
stoff über,  der  seinem  Verhalten  nach  mit  dem  Zinalin 
identisch  zu  sein  scheint.  Anilin  liefert  dagegen,  wie 
schon  Mdne  (2)  angiebt,  einen  gelben  Farbstoff,  der  sich 
von  dem  Zinalin  darin  unterscheidet,  dafs  er  durch  Säuren 
roth  und  durch  Alkalien  wieder  gelb  wird,  während  das 
Zinalin  umgekehrt  durch  Alkalien  roth  und  durch  Säuren 
wieder  gelb  wird  (vgl.  S.  417).  —  Das  Zinalin  schmilzt  schon 
unter  100^,  entwickelt  dann  bei  stärkerem  Erhitzen  gelbe 
Dämpfe  und  verpufft  unter  Bücklassung  von  Kohle.  In  kaltem 
Wasser  ist  e»  unlöslich ,  in  heifsem  Wasser  löst  sich  em 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIV,  45S;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  680;  Chem. 
Centr.  1866,  740;  BnlL  loo.  ohim.  [2]  IV,  886;  YorULnflge  Anieigo  : 
J.  pr.  Chem.  XGIY,  128;  Zeitschr.  Chem.  1865,  528;  Chem.  Centr. 
1865,  576;  DingL  pol.  J.  CLXXVII,  810;  Bull.  toe.  ohim.  [2)  in,  448; 
Chem.  News  XI,  218.  —  (8)  Jahreeber.  f.  1861,  4i>6. 
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Uotner  Th«0  nit  gtlhBt  Farbe,  wIhraiMl  der  angelöste 
Tbdl  SQ  einer  dem  Schellack  ähiilicheii  Haue  Bchmilci 
In  Alkohol  I  leichter  noch  in  Aether,  Chloroform  oder 
Schwefelkohlenstoff  löst  es  sich  nnd  bleibt  beim  Verdansten 
als  durchsichtige,  schön  gefiirbte  Masse  snrttoL  Goncen- 
trirte  Sftmren  lösen  es  mit  gelber,  Alkalien  mit  branner 
Farbe.  Es  fiirbt  Wolle  nnd  Seide  schön  gelb  mit  röth- 
liebem  Ton  nnd  haltbar  an  Luft  nnd  Licht;  in  einer 
Atmosphäre  Ton  Ammoniak  wird  damit  gefiSrbte  Seide 
pnrpnrroth,  an  der.  Lnft  aber  wieder  gelb;  eben  so  färbt 
sich  ein  Streifen  Filtrirpapier,  der  in  eine  Zinalinlösung 
getaucht  war,  in  Ammoniakgas  vorübergehend  roth. 
Sohweflige  Sftnre  Iftfst  die  alkoholische  Lösung  nnverftn- 
dert  nnd  eben  so  löst  sich  der  Farbstoff  in  Sertthrnng 
mit  Natrinmamalgam  nnd  Wasser  mit  röthlicher  Farbe 
ond  wird  durch  Säuren  ohne  Veränderung  gefiült.  Auch 
Jodäthjl  oder  Anilin  bewirken  bei  120  bis  160^  keine 
Umwandlung  des  Zinalins. 

C.  F.  Schönbein  (1)  hat  Beobachtungen  über  das  ^f^^ 
Verhalten  des  als  Otfonm  bezeichneten  blauen  Farbstoffii  (2) 
mitgetheilt.  Versetst  man  durch  alkoholische  Gjaninlösung 
gebläutes  Wasser  mit  der  aur  Entfärbung  nöthigen  Meng^ 
einer  schwächeren  Säure  (Kohlensäure,  Buttersäure,  Bai- 
driansäure,  Gallussäure),  so  nimmt  sowohl  die  Flüssigkeit 
beim  Erhitaen  als  das  durch  Erkältung  derselben  erhaltene 
farUose  Eis  bei  —  25  bis  —  30^  eine  intensiv  lasurblaue 
Färbung  an,  welche  bei  der  Abkühlung  der  Flüssigkeit 
oder  bei  der  Erwärmung  des  Eises  wieder  verschwindet 
Gegenwart  alkalischer  Chlor-,  Brom-  und  Jodmetalle  oder 
itttrkerer  Säuren  hindert  die  Ilbrbung  des  Eises;  Lösungen, 
welche  stärkere  Säuren  enthalten,  färben  sich  in  der 
Wärme  nur  schwach.  —  Wasser,  welches  durch  6  pC. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCV,  886,  449;  Ann.  cb.  pbys.  [4]  VU,  462;  im 
Anis.  Zeitf ehr.  Ghem.  1865,  788;  BnU.  foo.  ehim.  [S]y,  297;  J.  pharm. 
[4]  III,  7S.  -  (2)  JshmbMr.  t  1862,  861;  t  1868,  429. 
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cyMi».  ^{ii^  oonceotrirteii  slkoholischeii  Löflcmg  von  Cjanin  intan- 
aiy  blaa  gefiirbt  ist^  wird  durch  Schüttdn  mit  oMmiiirtem 
Saaerstoff  in  wenigen  Mmaten  zu  einer  brännlichen  Fitti- 
mgkeit,  die  ein  farbloses  Filtrat  liefert.  Bednotionsmittel 
stellen  die  ursprüngliche  Farbe  mit  geringerer  Intensitit 
wieder  her,  entweder  vorübergehend  (schweflige  Säore^ 
Schwefelwasserstoff;  Blansänre,  Pjrogallnssinre),  oder  daor 
emd  (Jodwasserstoff,  Jodkalinm,  Ferrocyankalinm  and 
viele  organische  Substanzen,  z.  B.  Alkohol,  Aceton);  Alkar 
lien  haben  dieselbe  Wirkung  und  verstärken  die  der  Be» 
ductionsmittel,  Säuren  heben  die  Färbung  wieder  auf,  mit 
Ausnahme  der  durch  Jodwasserstoff  erzeugten.  Das  ge- 
bleichte Cyaninwasser  verliert  bei  längerer  Aufbewahrung 
sowie  bei  längerem  Schütteln  mit  Ozon  die  Fähigkrity 
durch  die  genannten  Agentien  gebläut  zu  werden;  setzt 
man  dasselbe  alsdann  dem  directen  Sonnenlicht  aus,  so 
scheidet  es  einen  blauen,  nur  in  Weingeist  löslichen  Farb- 
stoff ab,  der  von  dem  Cjanin  durch  seine  Indifferenz 
gegen  Säuren  abweicht.  Bei  Gegenwart  von  Alkalien 
oder  starken  Säuren  bildet  sich  dieser  neue  Farbstoff, 
welchen  Schönbein  vorläufig  nh  Pkotoeyanin  bezeichnet, 
nicht  Enthält  das  Cyaninwasser  energische  Säuren,  so 
wird  es  durch  Ozon  nur  langsam  und  unter  Bildung  eines 
kermesfarbenen  Niederschlags  angegriffen,  welcher  durch 
Alkalien  und  Beductionsmittel  ebenfalls  gebläut  wird. 
Ozonide  (auch  Chlor,  Brom,  Jod  und  üntersalpetenäure) 
zeigen  gegen  C janin  dasselbe  Verhalten  wie  Ozon;  Ant- 
ozonide  (BaOa  und  HOs)  entftrben  die  Lösung  nicht  fär 
sich,  sogleich  aber  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  (neutralem) 
Eisenvitriol,  welches  Verhalten  die  blaue  Cjaninlösnng  zur 
Nachweisung  der  kleinsten  Spuren  von  Wassentoffsuper 
oxjA  geeignet  macht  Durch  gewöhnlichen  Sauerstoff 
wird  das  Cyanin  in  ähnlicher  Weise  wie  durch  Ozon  ge- 
bleicht, aber  nur  unter  dem  Einflufs  des  Sonnenlichtes  und 
bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit;  die  ent&rbte  Lösung 
wird  jedoch  durch  Beductionsmittel. nicht  blau  geftrbt  und 
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enthält  stets  eine  nachweisbare  Menge  von  Wasserstoff- 
saperozjd;  sie  liefert  bei  fort^esetster  Belichtung  ebenfalls 
Photocyanin  and  sp&ter  den  rothen  Farbstoff«  Alkalien 
besohlennig«!  diese  ümwandlnog,  Sänren  verlangsamen 
sie  nnd  hindern  die  Bildung  des  WasserstojBsuperozjdes. 
I^  Wirkungsweise  des  feuchten  Sauerstofb  im  Sonnen* 
licht  ist  demnach  der  des  Ozons  ähnlich,  obwohl  energi* 
scher,  und  beruht  nach  Schönbein  auf  der  vorläufigen 
l^ialtang  des  neutralen  Sauerstofis  in  Ozon  und  Antozon. 
—  Schweflige  Säure  bildet  mit  Cjanin  eine  farblose  Ver- 
bindung, welche  nach  dem  Verdunsten  der  Säure  das 
Cyanin  unverändert  zurttckläfst  Alle  diese  Elrscheinungen 
lassen  sich  am  Deutlichsten  mit  Papierstreifen  beobachten, 
die  mit  Cyaninlösung  imprägnirt  in  die  Gase  eingetaucht 
werden';  bezüglich  der  Erklärung,  welche  Schön be in 
vermuthungsweise  für  dieselben  giebt,  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung.  —  Das  oben  erwähnte  Photocyanin  wird 
nach  Schönbein  am  reichlichsten  erhalten,  wenn  man 
eine  Mischung  von  10  Tb.  concentrirter  alkoholischer  Cja- 
ninlösung  und  100  Th.  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tempera» 
tur  mit  3  bis  4  Th.  Bleisuperoxjd  bis  zur  Entfiürbung 
(welche  nach  wenigen  Secunden  ebtritt)  schüttelt,  die  ab- 
fihrirte  klare  Flüssigkeit  dem  Sonnenlicht  aussetzt,  bis  sie 
sich  intensiv  gebläut  hat,  den  Niederschlag  durch  ein  dop- 
peltes Filter  abfiltrirt  und  das  Filtrat  aufs  Neue  der  Be> 
licbtung  aussetzt.  Nach  5-  bis  6 maliger  Behandlung  ist 
die  Flüssigkeit  kirschroth  gefärbt  und  scheidet  kein  Photo- 
ojanin  mehr  ab.  Die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  freier 
Säuren  oder  Alkalien  hindert  die  Bildung  des  Photocjanins« 
Dasselbe  wird  durch  Ozon  verhältnifsmäfsig  langsam  und 
■war  unter  völliger  Zerstörung  des  Farbstoffs  gebleicht; 
im  Lichte  wird  es  noch  schneller  als  Cjanin  zersetzt  und 
■ohliefslich  in  das  lösliche  rothe  Photoerythrin,  oder  bei 
Abschlufs  des  Sauerstoffs  in  einen  analogen  braunrothen 
Farbstoff  verwandelt  Setzt  man  der  weingeistigen  Lö- 
sung des  Photocyanins  die  zur  Entfärbung  genau  nöthige 
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Menge  Ton  C!hlor-(Broiii-  oder  Jod-)wMBer  m,  so  seigt  sie 
nur  noch  einen  schwach  Tioletten  Schimmer,  erhält  aber 
die  blaoe  Farbe  mit  geringerer  Intensitftt  nicht  nur  dorch 
alle  oben  genannten  Bedactionsmittd  wieder,  sondern 
nimmt  dieselbe  auch  freiwillig  nach  einiger  Zeit  ^neder 
an,  langsam  im  Dunkeln,  siemlich  rasch  im  diffasen  nnd 
sehr  schnell  im  directen  Sonnenlicht  (g^en  letateres  neigt 
die  L<teang  die  höchste  Empfindlichkeit);  ancfa  durch 
Uofses  Erhitzen  ftrbt  sie  sich  wieder  Uau.  Bei  abermafi- 
ger  Einwirkung  des  Chlors  und  des  Sonnenlichtes  auf  die 
wieder  gebläute  Flüssigkeit  wiederholen  sich  diese  Erschei- 
nungen so  lange  in  immer  schwächerem  Gh-ade,  bis  schlieTs« 
lieh  alles  Photocyanin  in  den  rothen  Farbstoff,  das  Photo- 
erjthrin,  verwandelt  ist.  Die  Lösung  des  letzteren  ist 
columbinroth ;  durch  Alkalien  wird  sie  nicht  verftndert, 
durch  verdünnte  Säuren  aber  violett  gefiLrbt.  Sie  wird 
durch  Oson  und  Ozonide  ebenfaUs  entfiirbt  und  hierauf 
im  Sonnenlichte  (nicht  durch  redncirende  Snbstansen)  so 
lange  wieder  mit  abnehmender  Intensität  geröthet,  ab 
nicht  aller  Farbstoff  zerstört  ist.  Dem  Photoerjthrin  ahn* 
lieh  verhält  sich  der  ebenfalls  in  Wasser  lösliche  Farbstoff, 
welcher  sich  aus  dem  Photocyanin  im  Sonnenlicht  bei 
Ausschluls  von  Sauerstoff  bildet  Er  erscheint  in  concen* 
trirter  Lösung  braunroth,  in  verdünnter  schmutzig  kirsch- 
roth;  durch  Säuren  wird  er  gelb,  durch  Alkalien  roth 
gef&rbt  Ozon  filrbt  die  Lösung  brännlichgelb,  woraof  sie 
im  Sonnenlicht  zuerst  farblos,  später  tief  kirschroth  wird ; 
wiederholte  Einwirkung  des  Ozons  und  des  Sonnenlichtes 
zerstört  den  Farbstoff  vollständig. 
^^-  Beim  Erhitzen  von  3  Th.  Anilin  mit  1  Th.  Chlor- 

tripheajl- 

pikrin  auf  145<^  tritt,  nach  H.  Basset  (1),  ebe  heftige 
Beaction  ein;  es  entwickelt  sich  eine  reichliche  Menge 
von  Stickstoff  und  der  Bückstand  giebt  an  Wasser  einen 


(1)  In  der  8.  399  AngeftUirteti  AUiandlung. 
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rothea  Farbstoff  so  wie  das  sah».  Saks  einer  festen  Base 
ab,  welche  nach  dem  Platingehalt  des  PlatindoppelMlses 
Carbotripheoyltriamin  ist. 

B.  Brimmeyr  (1)  verfthrt  zur  Absoheidang  des 
Tolnidins  ans  dem  käuflichen  Anilin  in  folgender  Weise. 
Den  bd  195  bis  205^  siedenden  Antheil  des  Anilins  (wel- 
ches indessen  nicht  weniger  als  10  pC.  Toluidin  enthalten 
darf)  erhitzt  man  mit  Va  Th.  Oxalsäure  und^  4  Th.  Was- 
ser zum  Sieden  und  läfst  dann  die  klar  gewordene  Flüs- 
sigkeit unter  fortwährendem  Umrühren  bis  auf  80<>  erkalten* 
Das  hierbei  abgeschiedene  oxals.  Toluidin  wird  rasch  von 
der  überstehenden  Flüssigkeit  abgeprefst  und  durch  Sieden 
mit  ammoniakhaltigem  Wasser  (und  unter  Zusatz  von  so 
viel  Alkohol,  dafs  ebe  klare  Lösung  entsteht)  zerlegt,  wo 
sich  beim  Erkalten  das  Toluidin  in  gro&en  farblosen 
Blfiitem  absetzt 

B.  Gräfinghoff  (2)  erhielt  bei  der  Darstellung  von 
Toloidin  aus  dem  bei  110  bis  114o  siedenden  Antheil  des  Stein- 
kohlentheeröls  eine  farblose  ölartige  Base  yon  dem  Siedepunkt 
(1980;  vgl.  S.409)  und  der  Zusammensetzung  des  Toluidins, 
welcher  die  Fähigkeit  zu  krjstallisiren  ganz  abging.  Eine 
alkoholische  Lösung  von  Chlorzink  erstarrt  mit  Toluidin 
SU  einem  Krjstallbrei  von  Chhrginktoluidin,  &iH^,  Znd, 
welches  aus  Alkohol  in  atlasglänzenden,  durch  Wasser  zei> 
setsbaren  Nadeln  anschielst.  Aus  der  Lösung  dieser  Ver* 
bindoBg  in  verdünnter  Salzsäure  krystallisirt  beim  frei- 
-willigen  Verdunsten  salna*  Ohlorzniktolutdin  in  grünen 
Tafeln  und  Säulen,  welches  nach  dem  Umkrystallisirea 
aus  Weingeist  der  Formel  G^B^N,  ZnCl;  HCl  entspricht; 
ans  Wasser  krystallisirt  ist  das  Salz  wasserhaltig.  Auch 
das  krjftallisirbare,  aus  dem  Tolnol  des  Tolubalsams  dar- 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLXXVI,  4ei;  Zeitsohr.  Ghem.  1S66,  618;  Cham. 
Centr.  lSe6»  S83;  BuU.  bog.  ohim.  [2]  IV,  802.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
ZOT,  221;  Zeitodir.  Chom.  1SS5,  699;  Chem.  Gentr.  1866,  948;  BnU. 
■00.  ohim.  [2]  IV,  891;  J.  phMrm.  [4]  10,  66. 
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ToLidüi.  g^teUte  Tolnidin    bildet    mit  Cblonsink  ganz  dieMlben 
VerbindiiDgeii. 

P.  Jaillard  (1)  bat  die  nacbstebendeD,  von  dem  To- 
luidin  sich  ableitenden  Verbindungen  beschrieben  : 

Toluylbenzainid        ToluylsaHcylamid    Toluyl-Thiosinamin 

eÄoJN  e;|>|N  §«4n.. 

Das  Toluylbenzamid  erh&It  man  durch  Behandeln  von 
Ghlorbenzoyl  mit  Tolnidin  und  Auflösen  der  harten,  mit 
heifsem,  angesäuertem  Wasser  gewaschenen  Masse  in 
siedendem  90  procentigem  Alkohol.  Es  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  langen,  färb-  und  geruchlosen  Nadeln,  welche 
sich  nicht  in  Wasser »  aber  leicht  in  Alkohol  oder  Aether 
lösen,  bei  160<^  schmelzen  und  bei  232®  ohne  Zersetzung 
sich  yerflüchtigen.  Alkalien  bewirken  erst  beim  Erhitzen 
die  Zersetzung  in  Benzogsäure  und  Toluidin.  —  Das  eben 
so  zusammengesetzte  Toluyhaltcylamid  bildet  sich  beim 
Erwärmen  eines  Gemenges  von  Toluidin  und  salicjliger 
Säure  auf  50«  und  ümkrystallisiren  des  gelben  krystdli- 
nischen  Products  aus  heifsem  Alkohol.  Es  ist  geruchlos, 
unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
es  schmilzt  bei  100«,  verflüchtigt  sich  erst  in  weit  höherer 
Temperatur  und  wird  durch  Alkalien  zersetzt.  Salzsäure 
bildet  damit  eine  krjstallisirbare  Verbindung,  aus  deren 
Lösung  durch  Platinchlorid  das  Platindoppelsalz  €i4Hi8NO, 
HGl,PtCls  gefällt  wird.  —  Toluyl  -  Thiosmamm  entsteht 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Toluidin  mit  Senföl  auf 
100«  als  beim  Erkalten  in  Blättchen  erstarrende  Masse, 
welche  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  zu  reinigen 
ist.  Es  ist  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  und  schmelzbar   bei  112«;   durch 


(1)  Compt  rend.  LX,    1096;    Zeitiofar.  Chem.  1866,   440;    Chem. 
Centr.  1865,  801. 
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Qttttcksilber-  oder  Bleioxyd  wird  es  in  eine  schwefeifreiey 
in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  übergeführt. 

H.  Schiff  (1)  fügt  den  im  Jahresberichte  f.  1864; 
412  erwähnten,  durch  Einwirkung  Ton  Aldehyden  auf  Ani- 
Hn  sich  bildenden  Diaminen  noch  die  folgenden,  aus  Tolui* 
diu  hervorgehenden  hinzu.  DiäthyKdendUolylamin^  GisHaiNg 
=  (€sH4)i(€7H7)sNs,  entsteht  aus  Aldehyd  und  Toluidin 
bei  lOO^  und  bildet  im  reinen  Zustande  gelbliche,  bei  etwa 
60^  schmelzende  Warzen;  die  Verbindungen  mit  SSuren 
sind  rotby  harzartig,  in  Alkohol  löslich  und  durch  Wasser 
zersetzbar;  das  Platinsalz  hat  die  Formel  GisHasNi,  HCl, 
PtClf  —  Däoluidenditolylamm,  e28Hs6N|=:(€7He)s(€7H7)sN9, 
bildet  sich  aus  Bittermandelöl  und  Toluidin  und  scheidet 
sich  ans  Alkohol  als  gelber  krystallinischer,  in  siedendem 
Wasser  schmelzbarer  indifferenter  Körper  ab,  der  bei 
248tündigem  Erhitzen  auf  160«  in  gelbe,  bei  120  bis  125« 
schmelzbare,  mit  Säuren  und  Chloriden  yerbindbare  Nadeln 
aich  verwandelt.  Acrolein  bildet  mit  Toluidin  eine  har- 
nge  Masse,  welche  Diaüyltdenditolylamin y  GsoHn^s  =^ 
(6sH4)»(e7H7)sNa,  enthält;  das  Platinsalz  ist  GsoH^Nt, 
HCl,  PtCls«  Die  aus  Oenanthol  und  Toluidin  hervor- 
gehende Verbindung  ist  ölartig  und  ohne  basische  Eigen- 
schaften. —  Toluylendiamin  liefert  mit  Oenanthol  das 
Dionanihylidentohylmdiamm,  eiiH84Nt  =  (e7H6)(€7Hi4)sN8, 
als  schweres,  in  Alkohol  aber  nicht  in  Wasser  lösliches 
Oel,  welches  sich  mit  Säuren  blutroth  färbt,  aber  keine 
basischen  Eigenschaften  hat.  Das  dem  Hydrobenzamid 
ähnliche,  aber  beständigere  und  weniger  leicht  schmelzbare 
Düoluideniohiylendiamin,  GsiHigNs  =  (a67H0)(/}€7H6)sNt, 
bildet  sich  aus  Bittermandelöl  und  Toluylendiamin  als 
krystallinischer,  nicht  basischer  Körper,  der  bei  150<^  in 
Amarin  sich  verwandelt 


(1)  Compt  read.  LX,  91S;  BiOL  foo.  obim«  [t]  IV,  SSO;  Zeitidir. 
Chem.  1866»  400;  J.  pr.  Chem.  XCVHI,  106;  Chem.  Centr.  1866,  641. 


430 

S.  CsnniBsaro  (1)  bat  Nttherei  über  die  Dairttellwig 
^SüSSl:  und  die  Eigenschaften  des  im  Jabreeber.  l  1864,  438  er* 
wähnten  Benzylamins  mitgetheilt  Eine  Mischung  von 
Chlorbenzjl  mit  alkoholischem  Ammoniak  setzt  nach  eini- 
gen Tagen  nadel-  und  tafelförmige  Krjstalle  ab,  welche 
ans  dem  früher  (2)  beschriebenen  tertiären  Benzylamin, 
(67H7)sN,  bestehen.  Verdampft  man  die  davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  im  Wasserbad  nnd  behandelt  den  Bückstand 
mit  heifsem  Wasser,  so  bleibt  eine  weitere  Portion  von 
tertiärem  Benzylamin  ungelöst,  während  die  Lösung,  neben 
Salmiak,  das  salzs.  Salz  des  primären  (und  wahrscheinlich 
auch  des  secundären)  Benzylamins  enthält.  Durch  fractio- 
nirte  Erystallisation  wird  daraus  das  salzs«  Benzylamin 
in  dem  in  Wasser  löslicheren  Antheil  gewonnen.  Kali 
scheidet  aus  diesem  Salz  die  freie  Base  ab;  sie  wird  in 
Aether  gelöst,  nach  dem  Entfernen  des  Aethers  durch  ge- 
schmolzenes Ealihydrat  bei  Luftabschlufs  entwässert  und 
dann  (unter  Auffangung  des  bei  etwa  182^  übergehenden 
Antheils)  der  Destillation  unterworfen.  Zur  vollständigen 
Beinigung  verwandelt  man  die  Base  in  einem  Strome 
von  trockener  Kohlensäure  in  das  feste  kohlens.  Salz, 
wäscht  dieses  mit  wasserfreiem  Aether,  löst  in  Salzsäure 
und  zersetzt  das  krystallisirte  salzs.  Salz  wie  oben  ange- 
geben. Das  so  erhaltene  Benzylamin,  ^tH?,  Hs, N,  ist 
eine  farblose,  bei  182  bis  183<>  siedende,  am  Licht  nicht 
veränderliche  Flüssigkeit.  Es  mischt  sich  mit  Wasser 
in  allen  Verhältnissen  und  wird  daraus  durch  Kali  mit 
schwach  gelblicher  Färbung  wieder  abgeschieden;  es  ab- 
sorbirt,  wie  das  Amylamin,  rasch  Kohlensäure  unter  Bil- 
dung einer  krystallinischen  Verbindung;  es  reagirt  stark 
alkalisch,  bildet  mit  Salzsäure  Nebel  und   verbindet  sich 


(1)  BnlL  soc.  ohim.  [2]  IV,  818;  Comp!  rend.  LX,  1307,  1800) 
Ann.  Gh.  Phann.  8appl.  IV,  84,  80;  Zeitschr.  Chem.  1865,  466,  466; 
Chem.  Centr.  1866,  867,  869;  Chem.  Kews  XII,  87.  ^  (8)  Jshrether. 
f.  1866,  681. 
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KG7H7)  N 
KG7H7) 


«nter  Wlrmeentwickohiog  mit  Säuren.  Das  salsa.  Sahs,  **^^ 
GtH^N,  HCl»  krjatallttirt  in  gestreiften  Tafeln,  das  Platin-  ?£^^; 
doppelsah  in   orangefarbenen  Bl&ttem.  —  Das  dem  ter- 

«(67H7 
tiären  Benzjlamin  isomere  Dibemvl-Toluidin,  ßlGiRi 

/»(G7H7 
(a€7H7  bedeutet  in  dieser  Formel  Cresyl,  ßGjHt  Benzyl) 
erhält  man  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Tolnidin  mit  1  Mol.  Chlorbenzjl  und  nochmaliger  Behand- 
lung der  aus  dem  Product  abgeschiedenen  Base  in  der- 
selben Weise.  Es  krystallisirt  in  feinen ,  zwischen  54,5 
und  56<^  schmelzenden  Nadeln,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
nur  wenig  in  kaltem,  aber  leicht  in  heifsem  Alkohol  und 
ftrbt  sich  am  Licht  gelblich.  Das  salzs.  Salz  ist  leicht 
in  Alkohol  löslich  und  wird  durch  Wasser  unter  Abschei- 
dung der  Base  zersetzt.  Das  ebenfalls  durch  Wasser  zer- 
setzbare Platindoppelsalz  krystallisirt  aus  einer  alkoholi- 
schen, mit  Aether  vermischten  Lösung.  Hieraus  ergiebt 
sich,  dafs  das  Dibenzjl- Tolnidin  nicht  identisch,  sondern 
nur  isomer  ist  mit  dem  (bei  etwa  93<)  schmelzenden  und 
in  kleinen  Tafeln  krystallisirenden)  tertiären  Benzylamin. 

Eine  Lösung  von  salzs.  Xjlendiamin  giebt,  nach^ 
W.  Hollemann  (1),  mit  Bromwasser  einen  Niederschlag 
von  Bromwasserstoff-Bromxylendiamin,  der  aus  Weingeist 
in  langen  hellgelben  Nadeln  anschiefst,  sich  aber  schon 
beim  Aufbewahren  und  noch  leichter  in  wässeriger  Lösung 
unter  Freiwerden  von  Bromwasserstoflf  zersetzt.  Die  rothe 
ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  aus  Manobromxylendiaminp 
GJäjBr(SH%)i,  besteht.  Es  bildet  feine  gelbe,  auch  in 
Wasser  lösliche  Nadeln.  —  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  scheidet  die  Lösung  des  salzs.  Xylendiamins  ohne 


(1)  In  dar  8.  412  MgeAhrten  AbbftndlnDg. 
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OasentwickelnDg  einen  gelben  ölartigea,  in  Weingeiil 
aber  nicht  in  Salssäore  löslichen  Körper  ans. 
n^^uSS^-  ^^^  Mesitylen  siedet,  nach  einer  vorUiafigen  Mitthei- 
••  lang  von  R.  Fittig  und  F.  Grebe  (1),  bei  163o.  Di- 
nüromeaitjflen  erhält  man  sehr  leicht  dnrch  Eintröpfeln  des 
Kohlenwasserstoffs  in  gut  abgekühlte  rauchende  Salpeter- 
säure, Vermischen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  des 
Niederschlags  aus  Alkohol.  -Es  krystallisirt  in  haarfeinen 
weifsen  Nadeln ,  die  bei  86^  schmelzen.  Wendet  man  ein 
Gemisch  von  2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Vol. 
rauchender  Salpetersäure  an,  so  erhält  man  in  derselben 
Weise  Trmäromesitylen^  welches  zwischen  230  und  232^ 
schmilzt  und  selbst  in  heifsem  Alkohol  sich  nur  schwierig 
löst.  Behandelt  man  .Dinitromesitjlen  mit  Zinn  und  Salz- 
säure, so  bildet  sich  acUzs.  Metitylendiamin  ^  €9Hxo(NHt)i9 
H.CI|  welches  nach  der  Entfernung  des  Zinns  mittelst 
Schwefelwasserstoff  beim  Verdunsten  in  farblosen  quadra- 
tischen Tafeln  anschiefst.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  aber  nur  wenig  in  mit  dem  gleichen  Vol. 
Wasser  yerdünnter  Salzsäure.  Die  aus  aer  heifsen  wässe- 
rigen Lösung  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Base  ist 
leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  oder  Aether 
und  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln,  aus  Aether 
in  grofseu  glasglänzenden,  anscheinend  rhomboödrischen 
Krystallen;  sie  schmilzt  bei  90^,  verflüchtigt  sich  unzer- 
setzt  und  bildet  gut  characterisirte  Salze.  —  Trinitromesi- 
tylen'geht  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak 
und  Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme,  je  nach  der  Dauer  der 
Einwirkung,  in  Dinitromesitjlamin  oder  in  Nitromesityl* 
diamin  über.  Das  Dinüromesitylamin^  69H9(N9s)s(NH|)| 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwefelgelben  Nadeln,  die  bei 
193  bis  194^  schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
▼erdünnten  Säuren,  aber  löslich  in  warmer  concentrirter 


(1)  ZeitBcbr.  Chem.  1S65,  545;  Chem.  Centr.  1866,  M8. 


Sabaäore.  Das  Nüramesü^hndiammj  G9H9(N08X^^t)f7 
ist  eine  siemlich  starke  Base  und  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  grofsen  oraDgerothen  Blättern,  deren  Schmelz- 
punkt bei  184^  liegt.  —  Das  Barytsalz  der  Mesitylen- 
schwefels&orei  ^»HiiSOai  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
krystallisirt  in  grofsen,  regelm&Iing  ausgebildeten  Würfeln. 

Azodinaphtyldiamin  zerf&Ut,  wie  schon  im  Jahresber.  ^^S^. 
t  1863,  433  angedeutet  ist,  unter  dem  Einflufs  von  Was- 
serstoff im  Eutstebungszustande  in  mehrere  Basen,  welche 
naeh  der  nun  vorliegenden  Untersuchung  von  W.  H.  Per- 
kin  (1)  aus  Naphtylamin,  Naphtyldiamin  und  secundär 
auftretendem  Pyridin  (2)  bestehen.  Naphtylamin  und 
Naphtyldiamin  bilden  sich  nach  der  Gleichung  : 

Asodinaphtyl- 

diamin  Naphtylamin     Naphtyldiamin 

N'"  |n,  +   H4  =  ^"5»}N  ^»<g'    JN,. 

Digerirt  man  eine  gesättigte  alkoholische  Lösung  von 
AzodinaphtyldiamiD  mit  conceotrirter  Salzsäure  und  Zinn, 
verdampft  dann  die  abgegossene  gelbe  Lösung  und  be- 
handelt den  in  Wasser  aufgenommenen  Rückstand  mit 
Schwefelwasserstoff,  so  liefert  das  bei  möglichstem  Sauer- 
stoffabschlufs  verdunstete  Filtrat  einen  Bückstand,  der 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  unter  Zu- 
satz von  starker  Salzsäure  und  Waschen  der  Erystalle 
mit  verdünnter  Salzsäure  aus  den  salzs.  Salzen  des 
Naphtylamins  und  des  (mit  dem  Naphtendiamin  isomeren) 
Naphtyldiamins  besteht.  Die  Mutterlauge  enthält  das 
Pyridinsalz.  Die  Trennung  der  beiden  Salze  geschieht 
durch  wiederholte  Digestion  mit  absolutem  Alkohol,  wel- 
cher das  salzs.  Naphtylamin  vorzugsweise  aufnimmt,  wäh- 


(1)  Chem.  80c.  J.  [2]  III,  178;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  859; 
Zeitschr.  Chem.  1865,  558;  Chem.  Centr.  1865,  949.  —  (2)  VorlSuflge 
Anteige  hetüglieh  dea  Pyridins  :  Chem.  Boe.  J.  [2]  III,  9;  Ball.  aoo. 
ehin.  [2]  'iV,  380$  J.  pr.  Chem.  XCIV,  446;  Zeitscibr.  Chem.  1866,  852. 
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^j^3r|-  rend  daa  flcbwerlösliche  mIs».  Napbtjldiamm  ungeUM 
bleibt  Das  aus  dem  letzteren  Salz  durch  Ammoniak  oder 
Eali  abgeschiedene  Naphfyldiamin,  ^oHi^Nfi  bildet  pracht- 
Yolle  glänzende  Schuppen  ^  die  sich  an  der  Luft  in  sehr 
kurzer  Zeit  in  eine  dunkelgrüne  Masse  verwandeln.  Durch 
Destillation  im  WasserstofFttrom  erhält  man  es  als  blafs- 
gelbes,  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrendes  Oel  von  sehr  hohem  Siedepunkt  Es  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Das  salts.  Ntfht^U 
(Uaminf  ^ioHioNb;  2  HCl,  krjstallisirt  aus  heilbem  Wasser 
in  Blättchen  und  wird  durch  ttberschttssige  Salzsäure 
fast  vollständig  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt  Ss 
schmeckt  brennend,  löst  sich  kaum  in  Weingeist  und 
förbt  sich  an  der  Luft  Oold-  und  Platinchlorid  geben 
damit  schmutziggrüne  Nadeln.  Schwefels.  NaphfykUamm^ 
GioHioNs,  SHaO«;  scheidet  sich  beim  Vermischen  einer 
heifs  gesättigten  Lösung  des  salzs.  Salzes  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  langen  Nadeln  oder  als  sich  hellbraun 
f&rbendes  krjstallinisches  Pulver  ab;  es  ist  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  wie  in  Weingeist.  Das  Salpeters.  Salz 
wird  durch  Kochen  des  Schwefels.  Salzes  mit  Salpeters. 
Strontian  und  Verdampfen  über  Schwefelsäure  als  warzige, 
an  feuchter  Luft  rasch  sich  schwärzende  Masse  erhalten. 
Das  oxals.  Salz  krjstallisirt  büschelförmig.  Mit  Salpeters. 
Silber  giebt  die  alkoholische  Lösung  des  Naphtjldiamins 
einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  unter  Abscheidung 
von  Metall  rasch  zersetzt;  der  Niederschlag  mit  Queck- 
silberchlorid zersetzt  sich  ebenfalls  beim  Trocknen.  Ver- 
mischt man  die  alkoholische  Lösung  der  Base  mit 
Schwefelkohlenstoff,  so  entwickelt  sich  allmälig  Schwefel- 
wasserstoff und  dann  scheiden  sich  dunkel  granatrothe 
Krjstalle  ab,  die  sich  nur  schwierig  in  Alkohol,  Aether 
oder  Benzol  lösen.  Salpetrigs.  Kali,  Eisenchlorid,  zwei* 
fach-cbroms.  Kali  oder  Ferridcjankalium  bewirken  in  ver- 
dünnten Lösungen  der  Naphtyldiaminsalze  eine  prachtvoll 
grüne  Färbung,  in  concentrirteren  einen  grünen  flockigen 
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Niederachlag ;  die  Empfindlichkeit  dieser  Reaetion  ist  so  ^^*; 
grofs,  dafs  selbst  sehr  kleine  Mengen  der  Base  damit  er- 
kannt und  von  dem  Naphtendiamin  unterschieden  werden 
können ;  letsteres  f&rbt  sich  mit  den  genannten  Oxydations- 
mitteln brannroth  oder  kastanienbraun.  Mit  Ammoniak 
wird  der  grflne  Körper  violett  und  mit  Salzsäure  braun- 
roth ;  bei  der  Destillation  Air  sich  oder  mit  Eali  liefert 
er  wieder  Naphtyldiamin.  —  Das  Pyridin  erhält  man  aus 
der  oben  erwähnten  Mutterlauge  durch  Destillation  mit 
überschüssigem  Kali,  Verdampfen  des  in  Salzsäure  aufge- 
fimgenen  Destillats  zur  Trockne  und  Behandeln  des  in 
absolutem  Alkohol  löslichen  Antheils  mit  rauchender  Sal- 
petersäure bis  zur  Zerstörung  der  noch  vorhandenen 
Naphtylbasen.  Durch  nochmalige  Destillation  mit  Eali  und 
Behandeln  des  salzs.  Salzes  mit  Alkohol  (wobei  Salmiak 
ungelöst  bleibt)  erhält  man  ein  syrupartiges  Salz,  aus 
welchem  durch  Platinchlorid  zuerst  etwas  Platinsalmiak 
und  dann  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  Erystalle 
des  Pyridindoppelsalzes  abgeschieden  werden.  Beim 
Kochen  dieses  letzteren  mit  Wasser  bildet  sich  das  charac- 
teristiftche  schwefelgelbe  salzs.  Platinpyridin,  G&HftPtN,  CU* 

Babs.  NapfayUndiamm^  GioE^(SEi)i,  2HCly  bildet  sich,  "^p>>j^3ri« 
nach  Hollemann  (1);  beim  längeren  Eochen  von  Dinitro- 
naphtalin  mit  Zinn  und  Salzsäure,  und  krystallisirt  aus  der 
mit  Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  befreiten  und  in  einem 
Strom  dieses  Oases  verdampften  Lösung  in  blendend 
weilsen  Krystallnadeln.  Das  in  prismatischen ,  mit  der 
Zeit  sich  dunkel  färbenden  Nadeln  krystaUisirende  salpe«- 
ters.  Salz  erhält  man  am  besten  durch  Zersetzung  des 
salz.  Salzes  mit  salpeters.  Silber.  Ammoniak  giebt  in  der 
concentrirten  Lösung  des  salzs.  Salzes  einen  weifsen  kry- 
stallinischen  Niederschlag  von  Napktylendiamn  ^  dessen 
Schmelzpunkt  bei  175^  (Zinin  fand  Wfi)  liegt  Dibrom- 
naphfylendiammf   GxoBißrt^SSH^hf  ^It  beim  Vermischen 

(1)  In  der  8.  412  aageführtea  Abhiadlimg. 
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der  erwärmten  wässerigen  oder  alkoholischen  Losung  des 
salzs.  Naphtjlendiamins  mit  Brom  nieder  und  krjstalKsirt 
aus  Weingeist.  Bei  zu  langer  Einwirkung  des  Broms  auf 
die  heifse  Lösung  bildet  sich  auch  Tribromnaphtylendiamin. 
Salpetrigs.  Kali  scheidet  aus  der  Lösung  des  salzs.  Naph* 
tjlendiamins  einen  violetten  Körper  ab,  dessen  Analyse 
zu  der  Formel  GsoHisNaOs  fiihrte.  Derselbe  löst  sich 
unter  Entwickelung  von  Stickstoff  nur  langsam  in  Salz- 
säure und  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  verwan- 
delt er  sich  in  salzs.  Naphtjlamin. 
4«Ä  C.  A.  Martins  (1)  zeigt,  im  Anschlufs  an  die  S.  417 
"^tn^'  erwähnten  Beobachtungen  über  Amidodiphenjlimid,  daTs 
Mphioi.  ^^^1^  j^  j^j.  Uaphtylreihe  zwei  isomere  Verbindungen  von 
der  Formel  GmHisNs  ezistiren.  Die  eine,  das  Diazoomitb' 
naphtol,  entspricht  dem  Diazoamidobenzol  (2),  die  andere» 
das  AmidadinaphtyUmii f  ist  identisch  mit  Church's  und 
P  e  r  k  i  n  's  (3)  Nitrosonaphtylin  ( Azodinaphtjrldiamin).  Das 
Diazoamidonaphtol  bildet  sich ,  nach  der  Gleichung  : 
2GioH9N  +  NHOa  =  ßioHisNe  +  2H2e,  durch  Einwir- 
kung von  salpetriger  Säure  auf  eine  stark  abgekühlte  Lö- 
sung von  Naphtjlamin,  oder  durch  Fällen  von  salzs.  Diazo- 
naphtol,  €ioEUNt,  HCl,  mit  einer  Lösung  von  Naphtjl- 
amin, oder  zweckmäfsiger  durch  Einwirkung  einer  schwach 
alkalischen  Lösung  von  salpetrigs.  Natron  auf  krjstalli- 
sirtes  neutrales  salzs.  Naphtjlamin.  Es  scheidet  sich  aus 
Alkohol  in  gelbbraunen  Blättchen  ab,  die  schon  im  Wasser- 
bad schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  unter  Explosion 
sich  zersetzen.  Beim  Erwärmen,  selbst  mit  den  schwäch- 
sten Säuren,  spaltet  es  sich  in  Naphtjlamin  und  Naphtjl- 
alkohol ;  mit  concentrirten  Mineralsäuren  färbt  es  sich  vor- 
übergehend violett.  Das  Amidodinaphtjlimipl  bildet  sicb| 
neben  Naphtjlalkohol,  sowohl  durch  Einwirkung  von  sal- 


(1)  Berl.  acad.  Ber.  1865,  684;  Zeiticbr.  Chem.  1866,  187;  J.  pr. 
Ghem.  XCVII,  264.  -  (2)  Jahreaber.  f.  1862,  888.  —  (8)  Jahretber.  f. 
1868,  481  und  S.  488  dieies  Beliebtes. 
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petriger  Säure  auf  warme  alkoholische  Lösttogen  von 
JiTaphftjlaBiini  wie  auch  bei  der  Behandlung  des  letzteren 
mit  sdnns.  Natron  :  3  GioHoN  +  39=  «toHisNs  +  tiioHse 
+  2HtO.  Es  bildet  ziemlich  beständige  Salze,  deren 
I^nngen  violett  sind,  und  krjstallisirt  ans  Alkohol  in 
langen  rothgelben  Nadeln,  welche  bei  136^  schmelzen,  bei 
125^  erstarren  und  fast  ohne  Zersetzung  destilliren.  Das 
daraus  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  entste- 
hende Napbtylendiamin  (Perkin's  Naphtjldiamin  S«  434) 
€ioHioNs,  zeigt  in  dem  chemischen  Verhalten  die  gröfste 
Aehnlichkeit  mit  dem  Paraphenjlendiamin  (S.  419). 

Eine  Lösung  von  Caffem  in  schwachem,  mit  Jod- 
wasserstoffsäure stark  angesäuertem  Alkohol  setzt,  nach 
W.  A«  Tilden  (1),  nach  einigen  Tagen,  namentlich  im 
Sonnenlicht,  lange,  metallgrttn  glänzende  Prismen  von 
jodwasseratoffs.  Jodcaffetn,  2(€8HioN4e2,  HJ,  Jj)  +  3H,0, 
ab.  Die  durch  Waschen  mit  wenig  jodwasserstoffaäure- 
haltigem  Weingeist  von  der  Mutterlauge  befreite  Verbin- 
dung ist  äufserst  leicht  in  Weingeist  löslich  und  krjstalli- 
sirt aus  dieser  Lösung  nur  zum  kleinen  Theil  unverändert. 
Unter  dem  Mikroscop  zeigen  die  Erjstalle  dieselben  Er- 
scheinungen wie  das  Herapath'sche  Jodchinin.  Eine 
der  Formel  €«HioN40|,  GJB^iJ,  J%  entsprechende  Verbin- 
dung bildet  sich  bei  etwa  vierstündigem  Erhitzen  von 
Caffem  mit  Jodäthyl  auf  130^,  Verdampfen  in  gelinder 
Wärme,  Vermischen  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
wasserstoffsäure und  Umkrjstallisiren  des  gebildeten  Nieder- 
schlags aus  Alkohol.  Die  Verbindung  bildet  braune,  glän- 
zende, bei  100^  unveränderliche  Schuppen,  aus  welchen, 
nach  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff,  das  leicht- 
lösliche Platinsalz  GsHioNa^»,  GtEs,  PtCU  erhalten  werden 
kann.     Bei  kürzerem  Erhitzen  des  Caffeins  mit  Jodäthjl 


(1)  Ghem.  Boc.  J.  [%]  III,  99;  BulL  soe.  ohim.  [2]  IV,  890;  Ann. 
ob.  phys.  [4]  V,  4S7;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  371;  Zeitsohr.  Chem.  1866, 
456;  Chem.  Gentr.  1866,  998. 
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bleibt  em  Tbeil  der  Base  «iiTeriiiderti  und  es  soheidet 
sich  dann,  nach  der  Ansftllang  des  Aelhylcaffelns  mit  Jod, 
ein  wasserarmeres  Jodwasserstoffs.  Jodcaffein^  von  der  For* 
mel  GsHioNaO»,  HJ,  Js  +  HsO  in  glSnsenden  Erystallen 
ab.  —  Jodmethyl  bildet  mit  Caffefn  die  leicht  in  Wasser, 
schwieriger  in  Alkohol  und  nur  wenig  in  Aether  lösliche, 
in  grofsen  farblosen  Erjstallen  anschiefsende  Verbindung 
GsHioNaOsi  GEsJy  welche  durch  Vermischen  der  wKsseri» 
gen  Lösung  mit  Jodtinctur  in  das  aus  Alkohol  krystalK- 
sirbare  Jodid,  GgHioNiOt,  GHsJ,  Jt,  Übergeht 

Nach  E,  A.  van  der  Burg  (1)  löst  sich  1  Th.  Chi- 
obilüdin.  nin  bei  22^  in  etwa  23  Tb.  Aether  (vom  spec.  Gew.  0,72 
bei  18»);  1  Th.  Chinidin  (2)  bei  19<>in  80,90  Th.  und  1  Th. 
Cinchonin  bei  17^  in  2118  Th.  (diese  Zahlen  beziehen  sich 
auf  die  bei  100^  getrockneten  Basen).  Fftllt  man  das 
Chinin  aus  der  wässerigen  Lösung  seiner  Salse  durch 
Natronlauge,  so  löst  es  sich  beim  Schütteln  der  Flüssig- 
keit mit  Aether  in  einer  geringeren  Menge  (12,5  Th.) 
desselben  auf;  für  Chinidin  und  Cinchonin  ergaben  sich 
unter  denselben  Umständen  nur  unerhebliche  Abweichun- 
gen (74,5  Th.  und  2062  Th.).  Ein  Gemenge  von  Chinin, 
Chinidin  und  Cinchonin  zeigt  dagegen  andere  Löslichkeits- 
verhältnisse ,  indem  die  für  das  Cinchonin  erforderliche 
Aethermenge  nicht  ausreicht,  auch  das  Chinin  und  Chini- 
din aufzunehmen.  —  Neutrales  Jodwasserstoffs.  Chinin, 
C40HS4N2O4,  HJ  4~  5 HO,  scheidet  sich  nach  van  der 
Burg  aus  der  Lösung  des  salzs.  Chinins  auf  Zusatz  von 
Jodkalium  als  harziger  durchscheinender  Niederschlag  ab, 
welcher  früheren  Angaben  (3)  entgegen  weder  durch  Be- 
handlung mit  Wasser,  noch  mit  Alkohol  (worin  er  leicht- 
löslich ist)  krjstallinische  Beschaffenheit  anninunt;  neutrale 
Lösungen  von  schwefeis.  Chinin  werden  durch  Jodkalium 


(1)  Zeitsebr.  «nal  Chem.  IV,  27S.  —  (S)  Die  von  Pai fear  (Jah- 
resber.  t  1S58,  472)  so  beiMobnete  Base;  Tgl.  aneh  8.  444.  —  (S)  L. 
Gmelin*8  Handb.  (4.  Aufl.)  TU,  1704. 
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mir  opalitufeiid.  Ans  den  Maren  Lömingen  des  schwefek.  omÜ!^« 
und  salM.  Ohinina  krystallisirt  anf  Znsalz  von  Jodkalinm  otSuu^. 
nach  einiger  Zeit  das  saure  Salz,  C^oHuNsOii  2HJ  -f-öHO, 
in  Orangeroth  gefiLrbten  Nadeln.  Eine  kalt  bereitete  Lö- 
sung Ton  neutralem  schwefeis.  Cinchonin  trttbt  sich  mit 
Jodkalium  auerst  weifslich,  später  g^ebt  sie  einen  reich* 
liehen  krystatlinischen  Niederschlag  des  neutralen  jod- 
va8sersto£Fs«  Salzes;  in  gröfserer Menge  wird  derselbe  aus 
der  Lösung  des  salzs.  üinchonins  erhalten.  Angesäuerte 
Lösungen  der  Cinchoninsalse  geben  mit  Jodkalium  eine 
blafsgelbe  Färbung  und  später  ein  geringes  krjstallinisches 
Sediment  Der  weifse,  aus  den  wässerigen  Lösungen  von 
neutralem  salas.  und  schwefek.  Chinidin  durch  Jodkalium 
gefiülte  Niederschlag  ist  amorph  und  nimmt  erst  nach  der 
Lösung  in  siedendem  Wasser  krjstallinische  Beschaffen- 
heit an;  er  ist  in  Alkohol  schwerlöslich.  Aus  sauren  Lö- 
sungen der  Chinidinsalze  krystallisirt  auf  Zusatz  von  Jod* 
kalium  nach  einiger  Zeit  das  saure  Jodwasserstoffs.  Salz 
in  gelb-  oder  hellroth  gefärbten  mikroscopischen  Krjstall- 
bfindeln  aus.  Ueber  die  Bestimmung  des  Chinidins  mit- 
telst Jodkalium  ist  der  analjtische  Tlieil  dieses  Berichtes 
zu  veigleichen.  —  van  der  Burg  hat  ferner  das  Ver- 
halten der  Ghinabasen  zu  Kaliumplatincyanür,  worüber 
einzelne  Beobachtungen  bereits  vorliegen  (1)  eingehender 
untersucht.  Die  wässerigen  Lösungen  der  reinen  Alkaloide 
geben  mit  diesem  Salz  keine  Fällung,  aus  den  neutralen 
Lösungen  ihrer  schwefeis.  und  salzs.  Salze  werden  dagegen 
eindinrige  Platindoppelsalze,  aus  den  mit  verdünnter  Salz» 
säure  oder  Schwefelsäure  angesäuerten  zweisäurige  Doppel- 
salze als  amorphe  harzige  oder  krjstallinische  Niederschläge 
gefällt,  von  welchen  die  einsäurigen  durch  verdünnte 
Säuren  zersetzt  und  in  die  sauren  Verbindungen  verwan- 
delt werden.     Die  Löslichkeitsverhältnisse  dieser  Doppel- 


(1)  Jahnsber.  f.  1849,  870;    f.  1867,  $09;    f.  1850,  898;  t  1860, 
S80;  t  1868,  708. 
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salse  sind  in  der  nnten  folgenden  Tabelle  zaBMimeBgettellt) 
besttglich  des  von  van  der  Barg  ausführlich  beschriebe- 
nen  Verhsltens,  welches  die  Terscbiedenen  Salse  der  China' 
basen  gegen  Kalinmplatincjanür  zeigen ,  mttssen  wir  auf 
die  Äbhandlnng  verweisen  (1).  van  der  Barg  hat  die 
folgenden  Verbindangen  analjsirt.  O^^anufassersioffa^  Om- 
choninplaäneyanür.  a)  Neutrales,  C^HgiNtOa,  HC7,  PtCy, 
ist  krystallinischy  in  verdünnter  Schwefelsäore  und  Sals* 
sänre  lösUch.  b)  Saures,  C4oHt4NiOt,  2HC7,  2PtC7,  ^^ 
aus  erwärmten  sauren  Lösungen  als  ölartiger,  beim  EiT- 
kalten  erstarrender  Niederschlag  gef&llt;  der  allmftlig  kry- 
stallinische  Beschaffenheit  annimmt;  bei  langsamem  Er- 
kalten der  in  der  Siedehitze  bereiteten  wässerigen  Lösung 
krystayisirt  das  Salz  in  iederförmig  vereinigten  mikroaeo- 
pischen  Prismen*  —  C^CMtoMser^offs.  ChininplaHnejfaMr. 
a)  Neutrales,  CioBfANjOi,  HCy,  PtCy  +  2  HO,  wird  aus 
einer  erwärmten  wäBserigen  Ldsang  des  neutralen  salzs. 
Chinins  als  aoiorpher  harziger  Niederschlag  erhalten,  wel- 
cher keine  krystallinische  Beschaffenheit  annimmt  und 
zwischen  150  bis  160^  unter  Zersetzung  zu  einer  hell- 
braunen Flüssigkeit  schmilzt;  in  verdünnter  Salzsäure  ist 
derselbe  nicht  merklich  löslich,  b)  Saures,  C^oHtiNaO«! 
2  HCy,  2  PtCy  4-  2  HO,  krystallisirt  in  mikroscopischen 
tafelförmig  gestreiften  Erystallen,  deren  Wassergehalt  nicht 
ohne  Zersetzung  des  Salzes  auszutreiben  ist  (und  nicht 
bestimmt  wurde);  von  verdünnten  Säuren  wird  das  Salz 
eben  so  wenig  als  das  neutrale  gelöst  —  OyanwcisMersiaffjf» 
ChinidinplafinGyanÜr.  a)  Neutrales,  CioHsANsOi,  HCy,  PtCy 


(1)  Zar  DanteUnng  des  Kaliamplatinoyanfln  empfiehlt  tsu  der 
Burg  Platlnehlorid  auf  280^  su  erbitaen,  bia  kein  Cblor  mebr  ent- 
weicbt,  das  rückständige  Platineblorflr  mit  dem  gleioben  Gewicht 
Cyankalium  in  wSaseriger  Lösung  su  erw&rmen  und  das  aua  der 
kochend  filtrirten  Flüssigkeit  bei  der  Abkühlung  ansohielkende  Sali 
durch  wiederholtes  Umki^stallisiren  ron  Ghlorkalium  su  reinigen.  Vgl. 
Jahresber.  f.  1S69,  274. 
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4-3HO,ift«Biorpb.  b)SaorM,  C4oHs4NsOA,2HCy,2PtC7 
4-  5  HO,  ist  krystaUiniBoh ;  die  beiden  ChinidiiiTerbindan- 
ffUk  sind  io  Terdüaiiter  Schwefelsftore  nniöBlicb.  —  Qj^anwai" 
uniofft.  Oinchanidmplatincyanür.  a)  Neutrales,  OioHtANtOti 
HCj,  PtCj  (vielleicht  mit  einem  Wassergehalt)  ist  dn 
amorpher,  in  yerdttnnter  Schwefelsäure  zum  Theil  löslicher 
Niederschlag,  b)  Saures,  CioHtANsOs,  2ECy,  2PtG7  -f 
5  HO,  wird  aus  erwärmten  sauren  Lösungen  als  theilweise 
harsiger,  theilweise  krystallinischer  Niederschlag  erhalten, 
bei  dem  Erkalten  aber  voUständig  krystallinisch ;  es  ist 
in  verdünnter  Schwefelsäure  unlöslich.  —  Sämmtliche 
Platindoppelcyanüre  sind  in  Aether  (spec  Gew.  0,725) 
sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  in  der  Sied»- 
hitae  nur  spurweise  oder  gar  nicht  löslich;  die  Löslich- 
keit in  Alkohol  und  Wasser  ergiebt  sich  aus  nachstehen- 
der Tabelle  : 


Bin  Thdl  «lÜDr^^rt  sar  Löioag 


dM  neotr.  Otnobonindoppelsals«! 

«       n     CbiolndoppeuaU«! 

«      «     CbinidlndoppeUalses 

«       9      Cinohonidlndoppetsalcet 
n  Mven  QbiohoiihidoppelMlsot 
«       «      GhialndoppeU&lzei 
9       «      ChiDldindoppeUalsM 
«       a      GinehonldinaoppelsAlses 


Alkohol  T.  ap.  Qew.  0,8  (b.  IG») 


in  d«r  Siede- 
hitxe 


WMger 


in  der  Sitde- 
hitse 


b.  19>  10000  Th. 
b.  19     185S    « 

b.  SO»    »78    , 


b.  1»  8»,4  Th. 
b.  18»  weniger 

ala5>) 

b.  170  weniger 

aU  8,51) 


ungef.  196,0  Th. 
in  jedem  Ver- 
hlltnifs  lOtlieh 
ebeneo 


804,0  Th. 
56,5 


nicht  bestimmt 


b.  17«  6666  Th.        8000  Th.        b.  16»     906  Th.       18 
b.  190  1870      n  884     a  b.  18»,5 1851,8«        80 

b.  170  8368      «         1871     «  b.  190.5 1988    «veniger all 4 

Ib.  190    7i7,9  «  600*)«  b.90o      961,5«         4. 

1)  Dtaw  bdden  Iil—a fw  wem  no«h  alobt  gmättigL  -  >)  Du  8ela  Mhmols  beim  Br^ 
wlnMtt  n  einer  iMllfelben  Ollgea  FlSMlfkelt  vnd  ISete  eieh  reichlieh  beim  Siedepunkte  dee 
Wemme.   ~  *)  Vu  Sela  eebmela  !■  riedendem  Alkohol. 

Der  aus  diesen  Zahlen  ersichtliche  grofse  unterschied 
in  der  Löslichkeit  des  neutralen  Ginchonindoppelsalzes 
einerseits  und  des  Chinin-  und  Ghinidinsalses  andererseits 
in  Alkohol  gilt  nnr  fllr  die  reinen  Salze,  nicht  fbr  Ge- 
ttmge  derselben ;  er  ist  daher  zu  einer  Scheidung  dieser 
Basen  auch  nicht  zu  yerwerthen. 

Der  in  einem  Chininsalz  darch  Ammoniak  entstehende 
amorphe  Niederschlag  ist,  nach  O.  Hesse  (1),  wasserfrei, 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXV,  826;  Zeitschr.  Chem.  1S65,  596; 
J.  pr.  Chem.  XCVIII,  116;  Chem.  Centr.  1865,  677;  BoIL  ooc.  ohim. 
[S]  V,  469. 
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geht  aber  bald,  namentfich  bei  Gegenwart  tob  freiem 
Ammoniak,  in  krjstalliniechefl  Ghinmkydrat^  ^soHtiNfG«  -f~ 
3HtO,  über,  welches  unter  der  Lupe  erkennbare,  vier- 
seitige, Ton  Domen  begrenete  Prismen  bildet  Eis  yerlierl 
den  14,2  pC.  betragenden  Wassergehalt  nicht  bei  gewdhn* 
Kcher  Temperatur,  wohl  aber  über  Schwefelsftare.  Das 
wasserhaltige  Chinin  schmilzt  bei  57®,  das  wasserfreie  hA 
176^a  Es  löst  sich  bd  10®  in  dem  gleichen  Oewidit 
Aether.  Das  beste  Verfahren  eur  Prüfung  des  Chinins 
auf  andere  Chinabasen  ist  das  von  Kern  er  (1).  /Salsa 
Chmin^  €toHs4NsOs,  HCl  +  2H|0,  bildet  lange  asbest- 
artige Prismen,  welche  bei  120®  wasserfrei  werden  und  bei 
10®  sich  in  39,4  Th.  Wasser  lösen.  —  Dijodwasserstoffs. 
Ohmtn,  €aoHuNs9t,  2HJ  +  5H,0,  krystallisirt  m  Pris- 
men und  Blättchen,  welche  bei  30  bis  40®  theil weise,  bei 
120®  vollständig  wasserfrei  werden ,  an  feuchter  Luft  aber 
wieder  2HiO  aufnehmen.  —  BenssolU.  Chinin^  ^soH^NsOi, 
GTHeOs,  bildet  kleine,  bei  10®  in  373  Th.  Wasser  lösliche 
Prismen.  —  Neücens.  Ohinm,  GsoHüNt&ty  GioHisOn,  kiy- 
stallisirt  aus  Weingeist  in  langen  seideglänzenden  Prismen» 
welche  unter  theilweiser  Lösung  in  siedendem  Wasser  au 
einem  wieder  krystallinisch  erstarrenden  Gel  schmelaen; 
es  löst  sich  bei  10®  in  12  Th.  Aether,  schmilst  unter  Yet- 
lust  an  Säure  bei  110®,  und  wird  durch  Ammoniak  oder 
Kalilauge  nicht  zersetzt.  —  Oxala.  Chinin  :  a)  nmUraleif 
2^Hi4NsOt,€gHiie4  +  6Hae,  bildet  lange,  dem  schwe- 
feis. Salz  ähnliche  Prismen,  welche  leicht  verwittern  und 
sich  bd  10®  in  1030  Th.  Wasser  lösen ;  b)  saures,  GtotUJSfO^ 
CtH^Gi  +  Hs0,  krjstallisirt  bei  freiwilliger  Verdnnatui^ 
in  kleben ,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leiokt  löslichen 
Prismen.  —  Bernsteins.  Ohmin,  2€ioHt4NsOt,  GJis^A  + 
8  HsO,  krystalUsirt  aus  Alkohol  wie  aus  Wasser  in  langen 
weilsen  Prismen ,  die  sich  leicht  in  heüsem  Wasser  oder 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  620. 
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AlkiDhoI,  bei  lO«  aber  erat  in  910  Th.  Wasser  Idsen.  —  oSÄ 
Oürmietu.  Ohmin  :  a)  aumbamchet ,  2GioB%JSu^t,  G^HsOt  aJSL. 
•^  7  Hf O,  schierst  aus  heirsem  Wasser  in  weifsen,  bei  12<) 
in  990  Th.  Waaser  löslichen  Prismen  an ;  b)  embimaeheSf 
GnB^iüf^t,  6sHgG7,  krystallisirt  eben  so,  ist  aber  in 
kaltem  wie  in  heifsem  Wasser  mit  stark  sanrer  Beaction 
äemlioh  schwer  löslich.  —  Pho$phars.  Ghimn^  2€soHsiNsOt; 
PHtOt  +  8  HsO;  setat  sich  ans  heifsem  Wasser  in  langen» 
an  Büscheln  vereinigten  Nadeln  ab  und  löst  sich  bei  10* 
in  784  Th.  Wasser.  -  Arsens.  Chtnm,  2  GsoHsiNtO«,  AsHs^« 
•^  8  HO,  bildet  lange»  leicht  in  heifsem,  schwer  in  kaltem 
Wasser  lösliche  Prismen. 

Aus  einer  alkoholischen  Ohininlösung ,  welche  mit 
Ghlorxink  nnd  dann  bis  znm  Verschwinden  des  Nieder- 
schlags mit  Salasänre  rermischt  wird,  setzen  sich,  nach 
G  r  &  f  i  n  g  h  o  f  f  (1),  feine  plattgedrückte  Prismen  des  Dop- 
pelsalzes €soHi4Nies,  ZnCl,  2HC1  -|-  HiO  ab.  Aus  einer 
Lösong  dieses  Sabses  in  verdünnter  Salzs&ure  oder  aas 
einer  heifsen  alkoholischen  Lösung  von  saurem  salzs.  Chi- 
nin und  Chlorzink  erhält  man  dagegen  das  leicht  lösliche» 
wawellitähnlich  krjstallisirende  Sahs  GioHuNtOs;  ZnCl, 
8HC1  +  IVsHsO.  —  Cinchonin  liefert  in  analoger  Weise 
die  Balze  GsoHsiNgO»  ZnCl,  2HC1  +  H^O  und  GsoHuNae, 
ZnCl,8HCl  +  VtH,G. 

Das  Uerapath'sche  schwefeis.  Jodchinin  entspricht^ 
nach  B.  H  a  n  e  r  s'  (2)  Analyse»  über  Schwefelsäure  getrocknet 
der  Formel  2C4oHt4N,04,  3(808»  HO),  J«  +  3  HO.  Den 
2,24  pC.  betragenden  Wassergehalt  verliert  es  bei  WO^ 
im  Luftstrom.  Daft  das  Salz  keine  Jodwasserstofisäure 
enthält»  ergiebt  sich  daraus»  dafs  beim  Schütteln  mit  Was- 
ser und  Quecksilber  nur  Jodquecksilber  entsteht  Auch 
daa  eesigs.  Chinin  bildet  mit  Jod  eine  krystallisirbare  Ver- 
bindung. 


(1)  In  der  8.  4S7  angefthrten  Abhandlung.  —  (S)  Zeitsohr.  Chem. 
1866,  481;  Chem.  Centr.  1866,  866. 
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^T^^  ^^  '^^  Jahresber.  f.  1862^  372  erwähnte  wein«.  Aatt- 

*"'^  monoxjd-Cinchonin  enthält,  wie  Hesse  (1)  jetst  angiebt, 
nicht  24;7  pC,  sondern  2,6  bis  2^8  pCS.  Wasser  and 
▼erwittert  nicht.  —  Zweifach -jodioassergtoffs.  Oinchamn, 
GsoHmNsO,  2HJ  +  HsO,  bildet  goldgelbe  Blättchen, 
welche  bei  100<>  wasserfrei  werden,  an  fenchter  Luft  das 
Wasser  aber  wieder  aufnehmen.  —  Oinohaningoldeklaridy 
6soH94NiO;  2  HCl,  AuCl«;  ist  ein  schweres  hellgelbes  Pal- 
▼er,  welches  etwas  über  100<>  zn  einer  dunkelgelben  Masse 
schmilzt. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Chinidin  versetzt  Hesse  (2) 
das  chininsalzhaltige  Präparat  mit  weins.  Natronkali,  und 
fällt  dann  den  gebildeten;  in  Salzsäure  gelösten  Nieder- 
schlag mit  überschttssigem  Ammoniak.  Bei  der  Behand- 
lung der  abgeschiedenen  Basen  mit  Aether  bleibt  yorsugs- 
weise  Chinidin  ungelöst,  welches  durch  ümkrystallisiren 
des  neutralen  salzs.  Salzes  gereinigt  wird.  Das  Chinidin 
hat  die  von  Pasteur  angenommene  Formel  GtoHiiNtO* 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen  wasserfreien  Pria« 
men,  löst  sich  bei  IQo  in  76,4  Th.  Aether,  19,7  Th.  80pro- 
centigem  Alkohol  (bei  20o  in  15,3  Th.)  und  in  1680  Th. 
Wasser,  in  heifsem  Wasser  etwas  leichter.  Es  schmilzt 
bei  2060,5  und  erstarrt  bei  190^  krystallinisch.  —  Saki. 
Chinidin,  GsoHuNsO,  HCl  +  HsO,  krystallisirt  in  gro&en 
monoklinometrischen  Doppelpyramiden ,  löst  sich  bei  IQfi 
in  326  Th.  Aether  und  in  30,5  Th.  (bei  20<>  in  20,1  Th.) 
Wasser.  Beim  Einkochen  der  Lösung  scheidet  es  sich  in 
gelblichen  Tropfen  ab,  welche  in  der  Kälte  in  eine  straUig- 

(1)  In  der  S.  441  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  Ebendaielbet  — 
Hesse  beseichnet  als  Chinidin  die  mit  Pastenr^s  Oinchonidin  iden- 
tische, auch  Ton  Leers  untersuchte,  in  jeder  Calisaya- Rinde  Torkom- 
mende  Base.  Das  Chinidin  von  Paateur  (von  Hesse  CondbMi 
genannt)  so  wie  das  von  Stenhouse  (Jahresber.  f.  1864,  445)  sind 
auch  unter  sich  yerschiedene ,  nicht  im  künflichen  Chinidin  Torkom- 
mende  Basen;  sie  färben  sich  mit  Chlor  und  Ammoniak  nicht  grfin  und 
verhalten  sich  auch  gegen  Brechweinsteinlösung  nicht  in  gleicher  Weise. 
—  Vgl.  hiermit  die  Angaben  van  der  Burg*s,  8.  438  ff. 
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krystalltnuche  Masse  sich  verwandeln.  —  Ohinidmplaim^  ch^Sn 
ehhrid,  €»oH,4NsO,  2  HCl  +  2PtGlt  +  H»0,  ist  ein  blafs 
oraogegelbes,  in  kahem  Wasser  kaum  lösliches  krystalti^ 
Disches  Polver;  ChimdingoUdihnd,  e^Ru^^Q,  2  HCl  + 
2AqC18»  ^ino  pulverige,  schön  gelbe,  bei  etwa  100^  scbmel- 
aende  Masse;  dijodwassmrstoffs.  Chinidin^  GsoHtiNfO,  2HJ 
+  HfO,  citrongelbe  Prismen.  —  Salpeters.  Chinidin^ 
CtoHsiNtGy  NHOs  +  HbO|  krjstallisirt  in  greisen,  gegen 
100^  unter  Wasserverlust  schmelzbaren  Prismen  und  löst 
sich  bei  \(fi  in  70^  Th.  Wasser;  benxois.  Ohmidm, 
^oHtiNtO,  «rHeOi,  bildet  kurze  weifse,  bei  lifi  in  34DTL 
Wasser  lösliche  Prismen.  -*  Neutrales  toeins.  Ohmidin^ 
26S0HS4N9O,  64H<e«  +  2H,e,  ist  ein  weifser  krystollini* 
scher^  in  weins«  Natronkali  völlig  unlöslicher  Niederschlag, 
der  aus  heirsem  Wasser  in  Prismen  anschiefst  und  bei  10^ 
1265  Th.  Wasser  eur  Lösung  erfordert  Da  das  neutrale 
weins.  Cinchonin  bei  W  in  35,6  Th.  Wasser  löslich  ist, 
so  läfst  sich  dieses  Verhalten  zur  Trennung  des  Chinidins 
vom  Cinchonin  benutzen.  —  fVems.  AMimonoxyd'Ohinidin 
ist  leicht  in  heifsem  Wasser  wie  auch  in  Alkohol  löslich 
und  krystallisirt  in  Prismen.  —  Schwefels.  Chinidin  :  a)  ein* 
faeh-saures,  26toHi4N,0,  SHgOi  +  6Hse,  bildet  weifse, 
bei  100^  wasserfrei  werdende  Prismen,  welche  sich  nicht 
in  Aether,  aber  bei  12^  in  97,5  Th.  Wasser  lösen;  auch 
das  wasserfreie  Salz  ist  uoter  gewissen  Umständen  krj- 
stallisirbar  und  zeigt  die  Eigenthümlicbkeit ,  dafs  es  bei 
der  Umwandlung  in  andere  Salze  wieder  wasserfreie  Salze 
erzeugt;  b)  ztoeifaeh-saures,  GsoHsiNsO,  SHs04  -f-  5HtO, 
krystallisirt  in  langen  gestreiften  verwitternden  Prismen, 
welche  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen;  c)  vier- 
fach-saures, €toHt4NsO,  2gHse4  4- 2H,0,  schiefst  aus 
der  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  in  verdtlnnter 
Schwefelsäure  im  Exsiccator  in  kurzen,  nicht  in  Aether 
und  in  kaltem  Wasser  nur  träge  löslichen  Prismen 
an.  —  IMerschwefiigs.  Chinidin,  2€ioHt4NiO,  SsH^Ot 
+  2H»e,   bildet    dünne,   bei    lO«  in  221  Th.  Wasser 
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lösliche  PriBmen,  welche  bei  110^  wasserfrei  werden,  an 
feuchter  Loflt  den  ganzen  Wassergehalt  aber  wieder  anf- 
nehmen.  —  Neutrales  axals.  Ohmidin^  2  G^oB-u^t^f  €|Hs94 
4-  6H9O,  krjstallisirt  in  langen  asbestartigen,  bei  10^  in 
252  Th.  Wasser  löslichen  Prismen,  das  wasserfreie  Sals 
in  weifsen  Warzen.  —  Bemtteina.  Ckimdm,  2GtoHs4NtO, 
64H6O4  +  2HaO,  bildet  bei  10»  in  582,5  Th.  Wasser 
lösliche  Prismen.  —  Unierphospharigs.  Ohifddin  löst  sich 
erheblich  leichter  als  das  entsprechende  Ohininsalz.  — 
Esiige.  Chmidm,  €wHmN,0,  61H4G«  +  H,0,  krystalHsirt 
aus  Wasser  in  leicht  löslichen,  zu  Warzen  vereinigten 
Nadeln;  dtronens,  Chinidin  in  Prismen,  welche  durch  heifses 
Wasser  in  ein  basisches  Salz  zersetzt  werden.  *-*  Ferrocyan-^ 
waeeersloffs.  Chinidin  ist  ein  dottergelber,  aus  kugelförmi- 
gen Erystallaggregaten  oder  auch  aus  Blättchen  bestehen- 
der Niederschlag. 

Eine  der  Formel  GnHiaNGs,  2ZnCl  +  2H2O  ent- 
sprechende Verbindung  von  Morphin  mit  Chlorzink  erhält 
man  nach  Gräfinghoff  (1)  in  glasglänzenden  Eörnem 
beim  Vermischen  weingeistiger  Lösungen  beider  Körper, 
vorsichtiges  Lösen  des  abgeschiedenen  Zinkoxjds  in  Salz- 
säure und  Erkalten  des  heifsen  Filtrats.  Auch  mit  7  Mol. 
(23,0  pO.)  Wasser  soll  dieses  Salz  krystallisiren. 
oxynorphin.  p^  S chü t z cub cr g cr  (2)  hat  das,  schon  im  Jahres- 
bericht fUr  1858,  S.  373  vorläufig  erwähnte  Verhalten  des 
Morphins  zu  salpetriger  Säure  näher  untersucht.  Erwärmt 
man  eine  Lösung  von  salzs.  Morphin  mit  der  äquivalenten 
Menge  von  salpetrigs.  Silberoxyd  auf  60®,  so  entwickelt 
sich  kohlensäurefreies  Stickoxyd,  während  die  Flüssigkeit 
gelb  und  schwach  alkalisch  wird.  Nach  beendigter  Beaction 
enthält  das  ausgefällte  Chlorsilber  den  gröfseren  Theil  des 
Morphins  in  der  Form  einer  neuen,  durch  Oxydation  eot- 


(1)  In  der  S.  427  angeführten  Abhao^ng.  —  (3)  Bull.  soo.  dhlm. 
[S]  IV,  176;  Zeitscbr.  Chem.  1866,  648;  Chem.  Ctnfr.  1865,  1088. 
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standenen  Baie,  welche  durch  Auflösen  in  saksäurdialtigem  oxjBorpiii.- 
Wasser  von  dem  Cblorsilber  getrennt  wird.  Das  leicht 
in  heifsem  Wasser^  aber  nicht  in  Alkohol  lösliche  salzs. 
Salz  krystallisirt  in  mikroacopischen  Nadeln;  es  schmeckt 
nur  schwach  bitter  nnd  seheint  nicht  giftig  zu  wirken« 
Ammoniak  scheidet  daraus  die  Base  als  ein  Pulver  ab, 
welches  in  einem  grofsen  Ueberschufs  des  FäUungsmittels 
sich  löst  und  beim  Kochen  in  kleinen  prismatischen  Nadeln 
wieder  abscheidet.  Diese  Base,  das  Oxymarj^imf  ist  selbst 
in  der  Siedehitze  ganz  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  oder 
Aether;  sie  ist  geschmacklos,  schmilzt  erst  geg^n  245<> 
und  entspricht  der  Formel  617H19NO4.  Das  salzs.  Salz, 
€itHi9N04,  HCl,  scheint  beim  Trocknen  etwas  Säure  zu 
Terlieren ;  das  Platindoppelsalz,  €i7Hi9N04,  HCl»  PtClg,  ist 
ein  amorphes»  gelbes»  durch  Platinchlorid  in  der  Wärme 
leicht  zersetfebares  Pulver.  Das  schwefeis.  Salz^  4€i7Hi0NO4 
+  SH1O4  (bei  1400),  „t  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  scheidet  sich  beim  Vermischen  des  salzs.  Salzes  mit 
Schwefelsäure  in  kleinen  Nadeln  aus.  —  Bei  längerer 
Einwirkung  von  salpetrigs.  Silberozyd  auf  salzs.  Morphin 
entsteht  eine  dem  Oxjmorphin  nahe  verwandte  Base,  das 
Oxjfmarphin^^ai  f  ^itHsiNOs,  welches  sich  leichter  in 
kaltem  Ammoniak  löst  und  daraus  in  der  Siedehitze  in 
krystallinischen  Körnern  niederfUlt. 

Die  Samenkapseln  von  Papaver  Rhoea$  enthalten, 
nach  O.  Hesse  (1),  kein  Morphin,  sondern  eine  neue, 
auch  in  jedem  besseren  Opium  vorkommende,  als  Bhoeadin 
bezeichnete  Base.  Es  krjstallisirt  aus  Aether  in  weifsen, 
fast  geschmacklosen  Prismen ,  löst  sich  auch  in  Alkohol, 
Wasser  und  in  alkalischen  Flüssigkeiten  und  wird  aus 
seinen  Salzen  darch  Ammoniak  in  weifsen,  krjstallinisch 
werdenden  Flocken,  durch  Quecksilberchlorid  weifs,  amorph, 


(1)  Ann.  Ch.  Phiurm.  Sappl.  lY,  60;    Zeitielir.  Ohem.  1866,  60; 
Cham.  Gentr.  1866,  190. 
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dnrch  Goldchlorid  gelb  gefiUlt.  Durch  SSnren  wird  es 
BchoD  in  der  Kälte  zersetzt;  indem  die  Lösang  sich  por- 
pnrroth  ftrbt  und  dann  eine  braune  amorphe  Masse  enthält 
njcm^.miu.  jy^  Hyoscyamin  erhält  man»  nach  ¥•  Eletzinsky  (1), 
dnrch  Digestion  der  frischen  Samen  des  Bilsenkrauts  mit 
schwefelsänrehaltigem  Weingeist ,  Behandeln  des  Änssngs 
mit  wenig  Überschüssigem  Baryt ,  Ausfällen  des  letzteren 
mit  verdünnter  Schwefelsäure ,  Neutralisiren  des  vom 
Weingeist  befreiten  Filtrats  mit  kohlens.  Kali  und  Schtttteh 
der  nochmals  filtrirten  und  nun  alkalisch  gemachten  Flüs- 
sigkeit mit  Aether.  Der  in  wenig  Wasser  aufgenommene 
Rückstand  der  ätherischen  Lösung  wird  mit  einem  Gemenge 
▼on  1  Th.  Thou;  1  Th.  Holzkohle  und  2  Th.  Knochen- 
kohle  in  dünnen  Lagen  eingetrocknet,  dann  mit  Aether 
erschöpft,  und  das  beim  Verdunsten  des  letzteren  bleibende, 
bis  zum  Schmelzen  erhitzte  Hyoscyamin  ans  Alkohol  um- 
krystallisirt  Aus  der  Analyse  der  krystallinischen,  voll- 
kommen reinen  Base,  sowie  des  Golddoppelsalzes,  berechnet 
Eletzinsky  die  Formel  ^isHijNO.  Beim  längeren  Er- 
hitzen des  Hyoscyamins  mit  Natronlauge  entwickeln  sich 
scharf  ammoniakalisch  riechende  Dämpfe,  und  ans  der 
rückständigen  Lösung  setzen  sich  prismatische  Krystalle 
eines  wasserhaltigen  Natronsalzes  ab.  Die  aus  diesem 
Salz  durch  Salzsäure  abgeschiedene,  stickstofffreie,  am 
Licht  sich  gelb  färbende  Säure  hält  Kletzinsky  nach 
einer  Analyse  für  Santoninsäure,  €i6Hi809. 
Atropin.  K.  Kraut  (2)  hat  Näheres  über  die  im  Jahresbericht 

f.  1863,  448  erwähnten  Spaltungsproducte  des  Atropins 
durch  kochendes  Barytwasser  mitgetheilt.  Das  nach  der 
Entfernung  des  Baryts  dnrch  Kohlensäure  in  Lösung  blei- 
bende   atropas.  Tropin    wird    mit   Salzsäure   und  Aether 


(1)  In  der  8.  18  angef&lirtaii  Schrift,  84;  aneb  Zeitselir.  Cbenu 
1866,  127.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  87;  Zeitaohr.  Ghem. 
1865,  101;  J.  pr.  Ghem.  XCYI,  429;  Obern.  Centr.  1865,  445;  Bnll. 
SOG.  chim.  [2]  IV,  222;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  862. 
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geschüttelt,  wobei  letzterer  die  Atropaefture  löst,  während  ^«^opto. 
die  wässerige  Schicht  das  salzs.  Tropin  enthält  Das 
hieraus  durch  Behandlung  mit  Silberoxjd  abgeschiedene, 
über  Vitriolöl  krjstallinisch  erstarrende  Tropin  verwandelt 
sieh  bei  der  oberhalb  230<>  erfolgenden  DestiUation  in  eine 
terpentinartige  Masse,  die  ohne  Wasseraufnahme  krjstalli- 
nisch  wird  und  der  Formel  GgHisNO  -f-  Vs  H9O  entspricht. 
Sie  ist  in  der  Kälte  geruchlos,  entwickelt  aber  beim  Er* 
wärmen  riechende  Dämpfe,  reagirt  stark  alkalisch,  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  und  bleibt  beim  Ver- 
dunsten als  Oel  zurück.  Aus  wasserfreiem  Aether  krj* 
stalHsirt  das  Tropin  über  Schwefelsäure  in  farblosen, 
bei  6P,2  schmelzenden  Tafeln  von  der  Formel  GsHisNO. 
Es  zieht  keine  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  bildet 
schön  krystallisirende  Salze  und  seine  wässerige  Lösung 
fiült  Silberoxjd  oder  Kupferoxjd,  ohne  dafs  ein  Ueber- 
schufs  des  FäUnngsmittels  den  Niederschlag  wieder  löst. 
Aus  dem  salzs.  Tropin,  GsHieNO,  HCl,  fällt  concentrirte 
Kalilauge  in  Aether  wie  in  Wasser  lösliche  Oeltropfen.  Das 
Platinsalz,  «sHisNe,  HCl,  PtClg,  bildet  grofse  orangerothe 
Krjstalle,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Weingeist 
lösen.  Das  salzs.  Salz  bildet  auch  mit  Quecksilberchlorid, 
das  jodwassersto£fs.  mit  Quecksilberjodid  schwerlösliche, 
gut  krystallisirende  Doppelsalze ;  Goldchorid  bewirkt  einen 
gelben  Niederschlag,  der  unter  Schmelzung  in  warmem 
Wasser  sich  löst  und  dann  krjstallisirt  ISkrins.  Dropin^ 
€aHi(N0,  €6Hb(N08)50,  ist  ein  gelber,  aus  Wasser  in 
Nadeln  krystallisirender  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit 
Jodwasserstoffsäure  oder  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140^ 
wird  das  Tropin  nicht  zersetzt;  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion nüt  Barjthjdrat  entwickelt  sich  neben  anderen  Pro- 
ducten  Ammoniak  und  Methylamin.  Jodtoasserstoffs.  Ae^ 
%&roptii,  e8Hu(G8H6)NO,  HJ»  bildet  sich  leicht  beim 
Auflösen  von  Tropin  in  Jodäthyl;  die  durch  Silberoxyd 
daraus  abgeschiedene  freie  Base  ist  eine  braune  amorphe 

JftkrMb«rioM  f.  Oll««.  B.  •.  w.  rir  18M.  29 
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Atropia.  Masse,  die  sich  nicht  in  Aether,  aber  in  absolntem  Alkohol 
löst  nnd  bei  weiterer  Behandlung  mit  Jodäthjl  kein  Aethyl 
mehr  aufnimmt.  Das  Flatindoppelsalzi  €8Hi4(6sH6)NOy 
HCl;  PtCl«,  ist  ein  hellgelbes,  durch  Alkohol  fällbares 
Krystallpulver.  —  Die  Atrapasäuref  G^ELs^t»  schmilzt  bei 
106^,5,  erstarrt  wieder  kristallinisch  nnd  verdampft  mit 
säuerlichem,  zum  Husten  reizenden  Oeruch,  ist  aber  nicht 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sie  löst  sich  in  692,5  Th. 
▼on  19^1,  und  die  neutralen  Salze  erzeugen  in  Mangan- 
oxydulsalzen keinen  Niederschlag,  während  die  bei  133<^,4 
schmelzende,  in  3500  Th.  Waaser  von  IT^  lösliche  iscHnere 
Zimmtsäure  Manganozydulsalze  sogleich  fällt.  Die  Lösung 
der  Atropasäure  in  wässerigem  Ammoniak  hinterläfst  beim 
Verdunsten  einen  sauren,  nur  theilweise  in  Wasser  löslichen 
Rückstand;  das  Kalisalz  bildet  glänzende,  in  Weingeist 
lösliche  Blättchen ;  das  SilbersabB,  eoHrAgO»,  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  Warzen.  Das  Kalksalz,  G^HrOaGi 
-f-  2Vi  H9O,  schierst  beim  langsamen  Verdunsten  in  grofsea, 
lebhaft  glasglänzenden  monoklinometrischen  Prismen  von 
der  Oombination  0P.(Poo).4-qP«>*<»Poo9  ^^^  ^^^ 
den  annähernd  bestimmten  Neigungen  von  OP:(Poo)«=s 
106«;  0P:4-nPc»  =  I290;  OP:ooPco«=  77*bis  78«. 
Durch  Vorwalten  von  OP  sind  die  Krystalle  tafelartig  aus- 
gebildet; parallel  derselben  Fläche  sind  sie  spaltbar.  Das 
Salz  verwittert  langsam  an  der  Luft,  rascher  über  Schwe- 
felsäure, wird  aber  erst  bei  190  bis  200®  völlig  wasserfrei, 
und  nimmt  dann  an  der  Luft  rasch  etwas  über  12  pC. 
Wasser  wieder  auf;  es  löst  sich  bei  18<t  in  42  bis  44  Th. 
Wasser  (der  zimmts.  Kalk  in  608  Th.).  Wie  es  acheint 
existiren  auch  Kalksalze  der  Atropasäure  mit  geringerem 
und  leichter  zu  entfernendem  Wassergehalt  Beim  Erhitaen 
der  Atropasäure  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  Int 
det  sich  Benzoesäure,  und  auch  gegen  Brom  verhält  sie 
sich  wie  die  Zimmtsäure,  sofern  sie  wie  diese  2  At  Brom 
aufiiimmt.  —  Durch  rauchende  Salzsäure  wird  das  Atropio, 
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wie  schon  LoBseo  (1)  gefondeo  hai^  eb^Bfalls  in  Trppin 
und  Atropasäure  zerlegt,  pur  i^t  die  letztere  hierbei 
schwieriger  rein  zu  erhalten. 

W.  Lob  Ben  (2)  hat  die  Besultate  Seiner,  im  Jahres-  c»«^"- 
her.  f.  1862,  376  vorläufig  erwähnten  Untersuchung  über 
d«s  Cocain  nun  mitgetheilt.  Wir  verweisen  bezüglich  der 
Darstellung  des  Cocains  auf  die  früheren  Berichte  (3)  und 
erwähnen  hier  nur  die  neueren  Beobachtungen,  Zur  £ei- 
nigung  des  Cocains  unterwirft  man  die  Lösung  des  rohen 
salzs.  Salzes  der  Dialyse,  föllt  die  in  dieser  Weise  von 
dem  Farbstoff  befreite  Lösung  mit  kohlens.  Natron  und 
krystallisirt  die  krystallinisch  gewordene  Base  wiederholt 
aus  Alkohol  um  (4).  Ein  Pfund  guter  Cocablätter  liefert 
etwa  1  Grm.  Lossen  berechnet  für  das  Cocain  die 
(auch  mit  Niemann'B  Analysen  übereinstimmende)  Formel 
^iHtiNOi.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  und 
bildet  meist  krjstallisirbare,  in  Alkohol  aber  nicht  in  Aether 
lösliche  Salze,  welche  bitter  schmecken  und  wie  die  freie 
Base  auf  der  Zunge  ein  vorübergehendes  Gefühl  der  Be- 
tftpbnng  hervorbringen.  Salzs.  Cocain,  €i7H2iN04,  HCl, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen  linealförmigen ,  am 
Binde  gerade  abgestumpften  Prismen;  das  Platinsalz, 
GitHmNO«,  HCl,  PtCIi,  und  das  Goldsalz,  GitHuNOa, 
HCl,  AuClt,  sind  hellgelbe  Niederschläge;  das  Schwefels. 
Salz  ist  gummi  artig  und  nur  langsam  krystallinisch  wer- 
dend; das  oxals.  Salz  krystallisirt  rasch;  ein  saures  Salz, 


(1)  J^Jbresber.  f.  1S64,  449. -^  Lotsen  gieM  iDdeasen  neaerdings 
(ii)  der  poter  (9)  fsgeflhrten  Abhandlung)  an,  da(^  bei  der  Einwirkung 
Ton  8alz8&are  auf  Atropin  ein  Gemenge  yerschiedener  Stturen  entstehe. 
Zwei  dieser  S&uren,  Ton  welchen  die  eine  wahrscheinlich  mit  der 
Atiepasäure  identisch  ist,  ntspcechen  der  ForoMl  GA^,,  die  dritte 
der  Formel  ^»Bto^s*  '^  ii)  "^»P-  ^'  Pharm.  CXXXm,  851;  Zeitsohr. 
Cbem.  1866,  867;  Chem.  Centr.  1866,  888;  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm. 
XT,  81;  Bull.  SOG.  chim.  [2]  IV,  292;  Ann.  eh.  phjs.  [4]  V,  482.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1860,  866.  —  (4)  Die  KrystaUform  des  Cocains  ist 
TOD  Tschermak  (Jahresber.  f.  1868,  447)  ermittelt 
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coorfn.  G17H21NO4,  GsHtOi,  Betet  ßich  beim  Vermischen  einer 
alkoholischen  Lösung  Ton  entwässerter  Ozals&nre  und  Co- 
cain mit  Aether  in  federartigen  Erystallen  ab.  Die  Auf- 
lösung des  Cocains  in  Essigsäure  hinterläfst  beim  Verdunsten 
die  reine  Base.  —  Durch  starke  Salzsäure  wird  das  Co- 
cain in  Eegonin,  Benzoesäure  und  Methylalkohol  zerlegt^ 
entsprechend  der  Gleichung  : 


Cocain 

Eogonin 

Metbyl- 
BeDSoteftnre        alkohol 

G„H,^NG4    +    2H,G 

=    €AeNO, 

+    CtH^Ot    +     «H*^. 

Verdampft  man  Cocain  mit  starker  Salzsäure»  so  krystalli- 
sirt  Benzoesäure  aus,  während  salzs.  Ecgonin  gelöst  bleibt 
Erhitzt  man  dagegen  beide  in  einem  zugeschmolzenen 
Bohr  auf  100<^,  so  bildet  sich  auch  Chlormethyl  und  benzoes. 
Methyl ;  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  die  letetere 
Verbindung  ebenfalls.  Zur  Darstellung  des  Ecgonins 
erhitzt  man  Cocain  mit  concentrirter  Salzsäure  in  einem 
zugeschmolzenen  Bohr  bei  100®,  bis  sich  keine  Benzogsäure 
mehr  abscheidet,  schüttelt  dann  zur  Entfernung  der  Ben- 
zoesäure und  des  benzoes.  Methyls  mit  Aether,  verdampft 
im  Wasserbade  zur  Trockne  und  wascht  das  zurückblei- 
bende salzs.  Ecgonin  mit  absolutem  Alkohol.  Dieses  wird 
dann  in  wässeriger  Lösung  durch  Silberozyd  zersetzt  und 
das  beim  Verdampfen  bleibende  Ecgonin  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  Die  farblosen  glasglän- 
zenden Ery  stalle  sind  nach  Tschermak's  Bestimmong 
monoklinometrische  Prismen  mit  dem  Axenverhältnils  a 
(Klinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1 : 0,809  :  0,506,  und 
dem  spitzen  Azenwinkel  =  88^30^.  Beobachtet  wurde  die 
Combination  der  Flächen  (x>Pcx).(ooP(x>).(x>P.  (Poo)  .OP 
(letztere  vorherrschend)  und  näherungsweise  die  Neigungen 
von  ooPc»:OP  =  91<>30';  (ooPoo)  :  0P=  90«;  (Poo): 
0P  =  1480;  ooP:0P  =  91^  ooPoo  :  ooP  =  14P.  Die 
Erystalle  sind  denen  des  Cocains  sehr  ähnlich;  sie  zeigen 
an  den  Enden  hemimorphe  Ausbildung  und  besiteen  un- 
vollkommene  Spaltbarkeit  nach  OP.      Die  Analyse  ent- 
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spricht  der  Formel  GsHißNOs  +  HjO.  Das  Ecgomn  ^*^» 
verliert  den  Wassergehalt  erst  bei  120  bis  130^;  es 
schmeckt  schwach  süfslich  bitter  und  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  absolutem  Alkohol 
und  gar  nicht  in  Aether;  die  Lösungen  reagiren  neutral. 
Wasserfrei  schmilzt  es  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
etwa  1980.  Das  Platinsalz,  CgHisNOs,  HCl,  PtCl,,  ist 
in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  durch  Alkohol  in  gelben 
Flocken  oder  in  orangerothen  Spiefsen  gefüllt  Die  wäs- 
serige Lösung  der  Base  wird  durch  Molybdänphosphor- 
säure gelblich-weifs ,  durch  Goldchlorid  gelb  (in  Alkohol 
löslich)  durch  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  kermes- 
braun  (in  Alkohol  löslich)  gefällt ;  die  weingeistige  Lösung 
giebt  auch  mit  Quecksilberchlorid,  Zinnchlorür  oder  Platin- 
chlorid Niederschläge;  nicht  gefällt  wird  das  Ecgonin 
durch  Pikrinsäure,  Gerbsäure  und  neutrales  oder  basisch- 
essigs.  Bleioxyd.  Bei  der  Darstellung  des  Ecgonins  tritt 
noch  ein  anderer  basischer  Körper  als  Nebenproduct  auf, 
dessen  Verbindung  mit  Salzsäure  in  absolutem  Alkohol 
leicht  löslich  ist.  Die  daraus  abgeschiedene  Base  ist  leicht 
in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  und  bildet  grofse,  was- 
serhaltige, noch  nicht  näher  untersuchte  Erystalle.  —  Beim 
Erhitzen  von  Ecgonin  mit  Jodmethyl  und  Alkohol  auf 
l(Xfi  bildet  sich  kein  Methylecgonin,  sondern  Jodwasserstoffs. 
Ecgonin. 

V.  Eletzinsky  (1)  berechnet  für  das  Solanin,,  nach 
einer  Analyse  der  reinen  Base  und  des  krystallisirten 
phosphors.  Salzes,  die  Formel  €2iHs6N07.  Er  giebt  weiter 
an,  dafs  das  Solanin  in  Berührung  mit  2  Th.  Natrium- 
amalgam und  wenig  Wasser  in  Nicotin  und  in  Butter- 
säure zerfalle;  auch  bei  der  Gährung  des  Solanins  mit 
faulem  Käse,  Zucker  und  Kreide  bilde  sich  Nicotin.  — 


(1)  In   der  S.  18  angefUirten  Schrift»  26;    auch  ZeiUohr.  Chom. 
1866,  127. 
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Die  Untersuchung  von  Zw  enger  und  Kind  (1)  über 
das  Solanin  scheint  Eletzinskj  nicht  eu  kennen. 

Versetzt  man,  nach  B.  Gr&finghoff  (2),  eine  sie- 
dende alkoholische  Lösung  von  Strychnin  und  Chlorzink 
mit  etwas  Salzsäure;  so  erstarrt  das  Filtrat  zu  einem  Brei 
von  irisirenden  quadratischen  Tafeln  des  Doppelsalzes 
€8iH„N,G»,  ZnCl,  HCL  Mit  1  Mol.  (3,9  pC.)  Wasser  kry- 
stallisirt  dieses  Salz  in  glasglänzenden  Prismen  bei  der 
freiwilligen  Verdunstung  der  weingeistigen  Lösung. 

Nach  F.  Ceresoli  (3)  erhält  man  reines  arsenigs. 
Strjchnin  durch  Vermischen  der  heifsen  Lösungen  von 
3,12  Orm.  ätzendem  Kali,  3^3  Grm.  arseniger  Säure  in 
40  Grm.  Wasser  und  von  12  Grm.  Strjchnin  in  2,6  Grm. 
Schwefelsäure  und  20  Grm.  Wasser,  Verdampfen  der  vom 
schwefeis.  Eali  abfiltrirten  Flüssigkeit  und  Behandeln  des 
Rückstands  mit  absolutem  Alkohol.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  krjstallisirt  das  Salz  beim  freiwilligen  Verdunsten 
in  mattweifsen,  an  der  Luft  verwitternden  Würfeln  von 
der  Formel  2€2iHmNs08,  AsgOs.  1  Th.  des  Salzes  erfor- 
dert 10  Th.  siedendes  oder  35  Th.  kaltes  Wasser  zur 
Lösung. 

W.  A.  Tilden  (4)  findet  für  das  schon  von  Pelle- 
tier (5)  beschriebene  Jodstrychnin  die  Formel  GnHssNgOs» 
HJ,  Jy.  Es  bildet  sich  beim  Vermischen  einer  weingeisti- 
gen, mit  Salzsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  angesäuerten 
Strjchninlösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Jod 
und  Umkrjstallisiren  des  braunen  Niederschlags  aus  heifsem 
Alkohol  in  glänzenden  röthlichbraunen  Prismen,  die  beim 
Trocknen  zu  einem  krystallinischen  Pulver  zerfallen. 

M.  A.  Gaudin  (6)  hat  einen  Versuch  beschrieben, 
das  Molecül  des  schwefeis.  Chlorstrychnins  im  Belief  oder 


(1)  Jahreaber.  f.  1861,  635.  —  (2)  In  der  S.  437  angefahrten  Ab- 
handloDg.  -—  (8)  J.  pharm.  [4]  I,  343;  Zeitschr.  Chem.  1865,  538.  — 
(4)  In  der  S.  487  angeführten  Abhandlang.  ^  (5)  Gerhardt'«  Trait^ 
de  ohimie  organ.iy,  171.  —  (6)  Compt.  rend.  LXI,  483;  Inatit.  1865, 997. 


Oigsniiobe  Bimd.  ^55 

in  einem  Körpernetz  za  ▼ersinnlicfaen,  welches  die  durch 
Kngeln  bezeichneten  Elemente  von  2  Mol.  Strychnin, 
4  MoL  Schwefelsäure,  4  At.  Chlor  und  16  MoL  Wasser 
(statt  der  gefundenen  14  MoL)  enthält.  Wir  verweisen 
bezüglich  der  Einzelnheiten  auf  die  Abhandlung. 

W.  Frey  er  (1)  hat  in  dem,  vielleicht  von  Paullinia 
eumru  abstammenden  Curare  eine  neue  organische  Base, 
das  Curariny  aufgefunden.  Zu  seiner  Darstellung  behandelt 
man  das  Curare  unter  Zusatz  von  wenig  kohlens.  Natron 
mit  absolutem  Alkohol  in  der  Siedehitze  und  dann  den 
Destillationsrückstand  des  alkoholischen  Auszugs  mit  Was- 
ser. Die  wässerige,  von  ungelöst  bleibendem  Harz  ge- 
trennte Lösung  wird  mit  Quecksilberchlorid  gefällt,  der 
ausgewaschene  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt und  die  so  erhaltene  Lösung  von  unreinem  salzs. 
Curarin  durch  wiederholtes  Fällen  mit  Quecksilber-  oder 
Platincblorid  gereinigt.  Oder  man  versetzt  den  wässerigen, 
vom  Harz  befreiten  und  mit  Salpetersäure  angesäuerten 
Auszug  mit  Phosphormolybdänsäure ,  behandelt  den  mit 
Barythjdrat  eingetrockneten  Niederschlag  mit  absolutem 
Alkohol  und  f&llt  die  Base  aus  dieser  Lösung  durch  einen 
Ueberschufs  von  wasserfreiem  Aether.  Die  rasch  abfiltrir^ 
ten,  an  der  Luft  leicht  braun  und  ölartig  werdenden 
weifsen  Flocken  liefern  in  Chloroform  gelöst  das  reine 
krystallisirte  Curarin.  Die  Analyse  des  krystallinischeu 
Platinsalzes  führte  zu  der  Formel  GioHjsN,  PtCl«,  wonach 
die  Base  sauerstoffirei  wäre  und  die  Eigenthümlichkeit 
zeigte,  dafs  in  dem  Platinsalz  nicht  das  salzs.  Salz,  son- 
dern die  Base  selbst  mit  Platinchlorid  verbunden  ist.  Das 
sehr  hygroBcopische  Curarin  schmeckt  sehr  bitter,  krjstal- 
lisirt  in  farblosen  vierseitigen  Prismen,  löst  sich  in  allen 
Verhältnissen   in    Wasser    und    Alkohol,    schwieriger    in 


(1)  Compt.  rend.  LX,  1846;  Ball.  soo.  ehim.  [2]  IV,  238;  J.  pbsrm. 
[4)11,  396;  Z«it8chr.  Ghem.  1865,  881;  Ch«iii.Cciitr.  1865,878;  Zeitschr. 
an«l.  COiem.  IV,  448. 
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cunria.  Qhloroform  oder  Amylalkohol  and  nicht  in  waBBerfreiem 
Aether,  Benzol,  Terpentinöl  oder  Schwefelkohlenstofl;  Eä 
bläut  Lackmus  nur  sehr  schwach ,  f&rbt  sich  mit  concen> 
trirter  Schwefelsäure  prachtvoll  und  bleibend  blau,  mit 
concentrirter  Salpetersäure  purpurroth  und  mit  Schwefel- 
säure und  chroms.  Kali  (wie  das  Strychnin,  aber  beständi* 
ger)  violett.  Von  den  beim  Trocknen  leicht  braun  wer- 
denden Salzen  sind  das  salzs. ,  Salpeters«,  schwefeis.  und 
essigs.  Salz  krystallinisch.  —  ül.  Bernard(l)  fand,  dafs 
das  Curarin  dieselbe  Wirkung  auf  das  Nervensystem  ausübt, 
wie  das  Curare  selbst,  nur  weit  intensiver.  Die  wässerige 
Lösung  von  0,001  Grm.  Curarin  bewirkt,  unter  die  Haut 
eines  Kaninchens  gebracht,  den  Tod  sehr  rasch;  von  dem 
Curare  waren  hierzu 0,020  Qrm.  erforderlich.  —  P.  Bert (2) 
giebt  an,  dafs  Fhenylalkohol,  in  der  Form  einer  Emulsion 
der  wässerigen  Lösung  des  Curare  oder  der  eines  Strych- 
ninsalzes  beigemengt,  bei  subcutaner  Anwendung  die  Ab- 
sorption und  somit  die  Wirkung  dieser  Oifte  verlangsame. 
^  J.  B.  Sehn  et  zier  (3)  beschreibt  einige  Versuche  über 
die  Wirkung  des  Curare  auf  Pflanzen  {Urtica  urens^  27. 
dioica  und  Mimosa  pudioa).  Das  Gift  bewirkt  weder  eine 
Aenderung  der  Bewegung  des  Protoplasma  der  Brenn- 
haare  der  Nesseln,  noch  der  Empfindlichkeit  der  Mimosa. 
Berbeiin.  Bcrbcrin  zerfällt,  nach  V.  Kletzinsky  (4),  bei  der 

Destillation    mit   unterchlorigs.    Natron    in    übergehendes 
Propylamin   (Trimethylamin  ?)    und    in    eine    stark    gelb 
färbende  stickstofffreie  Substanz. 
'Y&!Jrinr^         A.  Vde  (5)  schlägt  fllr  die  von  Job  st  und  Hesse (6) 
als  Physostigmin  bezeichnete  organische  Base  den  Namen 


(1)  Compt.  rend.  LX,  1837;  J.  pharm.  [4]  11,  165;  Ball.  soo.  chim. 
[8]  JV,  289.  —  (2)  Instii  1866,  829;  Ghem.  Centr.  1865,  958.  — 
(8)  N.  Aroh.  ph.  nat.  XXIY,  818.  —  (4)  In  der  S.  18  angeftilirten 
Schrift,  27;  auch  Zeitfohr.  Chem.  1866,  120.  —  (5)  Aas  einer,  be- 
aüglich  des  physiologischen  Theils  mit  H.  Leven  bearbeiteten  These 
Ton  A.  V^e,  Paria  1865  in  J.  pharm.  [4]  I,  70;  Vierteljahrsschr.  pr. 
Pharm.  XV»  1;  Ghem.  News  XI,  78.  —  (6)  Jahresber.  f.  1864,  454. 


Organische  BMen.  457 

Eämin  vor,  und  giebt  an,  daaselbe  nach  dem  von  Stas^^^^^^JUST" 
für  die  Anfsachnng  der  Basen  vorgeschriebenen  Verfahren 
krjatallisirt  erhalten  zu  haben.  Es  bildet  farblose  rhom- 
bische Blättchen,  welche  bei  69^  schmelzen  und  sich  schon 
unter  löO^  zersetzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alko- 
hol und  Chloroform,  aber  nur  wenig  in  Wasser.  Die 
wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch  und  f&rbt  sich  an  der* 
Luft  roth.  Das  schwefeis.  Salz  lenkt  das  polarisirte  Licht 
nach  links  ab;  die  Lösung  wird  durch  Gerbsäure  oder 
Jodqnecksilberkalium  weifs,  durch  Jod  braun  und  durch 
Gkldchlorid  gelb  gefUlt.  Alkalien  bewirken,  unter  Ab- 
sorption von  Sauerstoff,  eine  rothe  Färbung  der  Lösung, 
welche  nach  und  nach  in  Gelb,  Grün  oder  Blau  übergeht 
—  F.  F.  Mayer  (1)  stellte  das  Fhjsostigmin  durch  Fäl- 
lung des  weingeistigen  Extracts  der  Calabarbohne  mit  Jod- 
quecksilberkalium, Digeriren  des  Niederschlags  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  Zinnozydul  und  Schütteln  mit 
Aether  dar.  Die  ätherische  Lösung  hinterläfst  die  durch 
nochmaliges  Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Versetzen 
mit  Ammoniak  und  Schütteln  mit  Aether  gereinigte  Base 
als  farblose  Masse,  die  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze 
bildet. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  A.  Huse-  ^^*"^^* 
mann  und  W.  Marm^  (2)  enthalten  die  reifen  Samen 
von  Qftisus  Labumum,  so  wie  einiger  anderen  Cytisusarten 
eine  sehr  giftige,  Ojfäsin  genannte  Base ;  in  den  unreifen  Samen 
und  Schoten  von  Oyiisus  Labumum  findet  sich  ein  anderer, 
ebenfalls  giftiger,  nur  schwach  basischer  Körper,  der  als 
Laburnüi  bezeichnet  wird.  Zur  Darstellung  des  Cytisins 
wird  der  wässerige,  zuvor  durch  Ausfällen  mit  Bleiessig 
gereinigte  und  verdampfte  Auszug  mit  Gerbsäure  versetzt 
und  der  mit  Bleiozyd   eingetrocknete    Niederschlag   mit 


(1)  Ans  dem  Americ.  Jonrn.  of  Phann.  in  Chem.  News  XII ,  tOO. 
—  (S)  ZeitfOhr.  Chem.  1866,  161;  Chem.  Centr.  1865,  781;  J.  phann. 
[4]  m,  77;  Bull.  soc.  chim.  [8]  V,  808. 
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^S!^;f^  Weingeist  bebandelt,  wo  die  freie ^  in  das  gut  krystalli* 
sirende  Salpeters.  Salz  asu  verwandelnde  Base  in  Liteung 
gebt.  Darob  Zersetzen  des  Salpeters.  Salzes  mit  Bleio^d 
und  Auskochen  des  eingetrockneten  Gemenges  mit  absola- 
tem  Alkohol  erhält  man  das  reine  Cjtisin  als  farblose, 
strahlig -krystalliniscbe  zerfliefslicbe  Masse,  welche  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  ohne  Zersetzung  snblimirt,  stark 
alkalisch  reagirt  und  starke  Säuren  vollständig  neutralisirt 
Das  Laburnin  erhält  man  durch  Ausfällnng  des  mit  Blei- 
essig gereinigten  wässerigen  Auszugs  mit  phospbormolyb- 
däns.  Natron  und  Auskochen  des  mit  Kreide  eingetrock- 
neten Niederschlags  mit  Weingeist  Die  zur  wdteren 
Reinigung  aus  dem  Platinsalz  abgeschiedene  ^  mit  Säuren 
nicht  verbindbare  Base  bildet  grolse,  aus  monoklinometri- 
schen  Prismen  bestehende  wasserhaltige  Krjstalldrusen. 
Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser ;  nur  schwierig  in  ab- 
solutem Alkohol;  kaum  in  Aether  und  entwickelt  schon 
in  der  Kälte  mit  Kali  Ammoniak. 
Porpbyrin  Q_  Hcsse  (1)   hst  iu  einer  von  Ihm  näher  beschrie- 

cbiorogenin.  {^^q^q  australischcn  Binde  zwei  neue  organische  Basen,  das 
Porphyrin  und  Chlaroffenin,  aufgefunden.  Zu  ihrer  Darstel- 
lung wurde  der  stark  bitter  schmeckende^  concentrirte,  mit 
Schwefelsäure  angesäuerte  wässerige  Auszug  mit  Quecksilber- 
chlorid versetzt,  wodurch  das  Chlorogenin  gefüllt  wird.  Aus 
dem  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  Quecksilber  befreiten 
Filtrat  erhält  man  das  Porphjrin  durch  Neutralisiren  mit  Am- 
moniak; Fällen  der  verdampften  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Na- 
tron und  Schütteln  mit  Aether.  Letzterem  wird  die  Base 
durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entzogen 
und  durch  nochmalige  Fällung  mit  kohlens.  Natron,  Lösen 
in  Aether  und  Entfärben  mit  Thierkohle  gereinigt.  Beim 
Verdunsten  des  Aethers  bleibt  das  auch  in  Wasser  und 


(1)  Ann.   Gh.   Pharm.   SnppL  IV,   40;    Zeitschr.  Chem.  1896,  44; 
Chem.  Centr.  1866,  176. 
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Alkohol  lösliche  Porphyrin  als  ein  Firnifs  zurück,  der  aus  '*'*'p|'/'*" 
Alkohol  theilweise  in  dünnen  weifsen  Prismen  krystallisirt.  ^"•~»«»'" 
Die  Lösungen  reagiren  alkalisch  und  schmecken  sehr 
bitter.  Es  schmilzt  bei  87^,2,  erstarrt  wieder  amorph  und 
färbt  sich  mit  concentrirter  Salpetersäure  characteristisch 
purpurroth.  Mit  Schwefel-  oder  Salzsäure  bildet  es  neu- 
trale Salze,  deren  Lösungen,  ähnlich  wie  die  der  Chinin- 
salze, bei  Zusatz  von  etwas  Säure  das  Licht  mit  intensiv 
blauer  Farbe  reflectiren.  Das  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  lösliche  schwefeis.  Salz  krjstallisirt  theilweise  in 
dünnen  Prismen;  das  Jodwasserstoffs.  Salz,  das  Queck- 
silberchlorid-, Platinchlorid-  und  Goldchlorid -Doppelsalz 
sind  gelbe  oder  weifse  Niederschläge.  In  dem  sauren 
schwefeis.  Salz  erzeugt  zweifach -chroms.  Kali  eine  blut- 
rothe,  unter  Bildung  eines  gelben  Niederschlags  wieder 
verschwindende  Färbung.  —  Das  Chlorogenin  wird  aus 
dem  oben  erwähnten  Quecksilberchlorid-Niederschlag  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff,  Fällen  des  stark  ver* 
dampften  Filtrats  mit  Barjtwasser,  Lösen  des  getrockneten 
Niederschlags  in  Alkohol;  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure 
und  nochmaliges  Fällen  aus  der  verdampften  Flüssigkeit 
mit  Ammoniak  erhalten.  Es  ist  ein  kaffeebraunes  amor- 
phes Pulver;  welches  sich  nur  frisch  gefUUt  in  Wasser 
und  Säuren  leicht  löst;  es  ist  in  concentrirtem  Ammoniak 
nahezu  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  verdünntem 
Ammoniak,  in  Fuselöl  und  namentlich  in  Chloroform;  die 
Lösung  in  letzterem  erscheint  im  durchfallenden  Licht 
braunroth,  im  reflectirten  grün.  Es  schmeckt  sehr  bitter 
und  bewirkt  Unbehaglichkeit  und  Reiz  zum  Erbrechen« 
Die  Analjse  entspricht  der  Formel  C^sHsoNtOs  +  2  HO. 
Das  schwefeis.  Salz  ist  eine  amorphe  braune  Masse;  das 
chroms.  Salz,  C4sHsoNt08,  HO,  CrtO«,  ist  ein  gelber,  leicht 
zersetzbarer  Niederschlag;  eben  so  das  Jodwasserstoffs. 
SalZ;  das  Ooldsalz,  das  Platinsalz;  CisHtoNsOg,  HCl;  PtCl«; 
und  das  Quecksilbersalz ;   CüHtoNsOs,  HCl,  HgCl.     Das 
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Wrifhün 
(ConsHln). 


Chlorogenin  ist  das  wirksame  und  färbende  Princip  der 
Bmde,  die  etwa  2Vi  pC.  davon  enthält. 

B.  Haines  (1)  theilt  mit,  dafs  er  die  von  Sten- 
house  (2)  Wrightin  genannte  amorphe,  stark  bitter 
schmeckende  Base  schon  1858  in  der  Binde  der  Wrightia 
antidysenterica  (Conessirinde)  aufgefunden  und  auch  kurz 
beschrieben  habe  (3).  Er  schlägt  vor,  dieselbe  Conesstn 
zu  nennen  und  berechnet  aus  einer  Analyse  der  reinen 
Base  und  des  Platinsalzes  die  noch  näher  festzustellenden 
Formeln  CeHgiNO  oder  C^HmNO. 


Alkohol« 
und  dahin 
OehSriges. 

Biadepunkt 
Isomerer    m- 


Mtiter 
Aotkcr. 


Tertibo 
Alkohole. 


J.  A.  Wanklyn  (4)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs 
die  Siedepunkte  einiger  isomerer  zusammengesetzter  Aether 
von  der  Formel  GnHsnOs  nicht  gleich  sind,  wie  sie  es 
nach  der  Begel  von  Kopp  sein  sollten.  So  siede  nach 
Seiner  Bestimmung  valerians.  Aethjl  bei  133^  und  essigs. 
Amjl  bei  140^  Eben  so  ergebe  sich  ftir  mehrere  homo- 
löge  Beihen  keine  stetige  Zunahme  des  Siedepunktes,  wie 
z.  B.  bei  : 

Siedep. 

Jodmethyl      43<^i 

JodAthyl         n^^ 

JodAmyl       U6M    ' 

A.  Butlerow  (5)  hat  in  analoger  Weise  wie  den 
Psendobutjlalkohol  (6)  noch  drei  weitere  tertiäre  Alkohole 


Diff. 

Siedep.       Diff. 

SO« 

Zinkmethyl     46*i         ^30 

Zink&thyl     II90' 

X  240,3 

Zinkamyl     220»    *  X  ^^^^ 

(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VI,  482.    —   (2)  Jahresher.  f.  1864,   456. 

—  (8)  Transactiona  of  the  medical  and  physioal  society  of  Bombay 
(new  aer.)  IV  (prooeedings),  28. '-  (4)  Chem.  800.  J.  [2]  lU»  80;  BolL 
800.  chim.  [2]  IV ,  187;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVn,  88;  Zeitiohr. 
Chem.  1865,  352 ;     Chem.  Centr.  1865,  448.  —  (5)  BaU.  soc.  chim.  [2] 

•V,  17;    im  Ansz.  Zeitaehr.  Chem.  1865,  614;   Chem.  Centr.  1866,  278. 

—  (6)  Jahreaber.  f.  1864,  496. 
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dargestellt.  Das  Metfnfldiäihylcarbmol ,  G^BuO,  entsteht  ^;^^^ 
aoi  Cbloracetyl  und  Zinkäthjl ;  das  damit  isomere  Propyl- 
dimahflcarbmol^  GeHiiO,  ans  Chlorbatjryl  und  Zinkmethyl, 
und  das  PropyldUähylcarbmol ^  ^sHigO,  aus  Chlorbutyryl 
und  Zinkäthyl.  Aas  der  Synthese  ergeben  sich  für  diese 
Alkohole  die  nachstehenden  Formeln  : 


Methyldiäthyl- 
oarbiDol 

Propyldimethyl- 
carbinol 

Propyldiäthyl- 
carbinol 

[e(GH,XO,He)Jj^ 
H      1 

[G(€,H,)(€H,),]|^ 

[€(€,HO(€Ä).]  ^ 
H 

Siedep.  119-1210  IW-ll?»  146-16ö<^. 

Je  nachdem  man  das  Product  der  Einwirkung  von  1  Mol. 
des  Chlorürs  auf  2  Mol.  Zinkäthyl  oder  -methyl  unmittel- 
bar oder  erst  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser  behandelt, 
erhält  man  Acetone  oder  die  tertiären  Alkohole.  So  bildet 
sich  aus  ühloracetyl  und  Zinkmethyl  bei  unmittelbarer 
Behandlung  mit  Wasser  gewöhnliches  Aceton ;  aus  Cblor- 
acetyl und  Zinkäthyl  eine  bei  etwa  80®  siedende,  leicht 
mit  zweifach-schwefligs.  Natron  verbindbare  Flüssigkeit 
(wahrscheinlich  MethyläthylaceUmj  £^^^0^  =  GH«,  €0,  GfUs) ; 
aus  Chlorbutyryl  und  Zinkmethyl  bei  95®  siedendes,  eben- 
falls mit  zweifach-schwefligs.  Natron  verbindbares  Propyl- 
met/^laceton,  GsHioO  =  GsH?,  €0,  GHs ;  und  endlich  aus 
Chlorbutyryl  und  Zinkmethyl  bei  etwa  115®  siedendes,  mit 
zweifach-schwefligs.  Natron  keine  krystallinische  Verbin- 
dung erzeugendes  Propyläthylacetoriy  GeHigO^  =  GsH?;  €0, 
GsHs.  Erwärmt  man  dagegen  das  nach  einigen  Tagen 
zähflüssig  gewordene  Product  einige  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bad, so  entwickelt  es  bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
viel  brennbares  Gas  und  bei  der  Destillation  der  mit  Salz- 
säure angesäuerten  Flüssigkeit  geht  nun  der  tertiäre  Al- 
kohol über,  welcher,  nach  der  Entfernung  eines  Aceton- 
gehaltes  mittelst  zweifach-schwefligs.  Natron,  durch  Destil- 
lation über  geglühtes  kohlens.  Kali  gereinigt  wird.  Die 
so  erhaltenen  Alkohole  sind  in  ihren  Eigenschaften  dem 
Psendobutylalkohol  sehr  ähnlich ;  sie  sind  etwas  dickflüssig, 
leichter  als  Wasser  und  etwas  löslich  darin ;   sie  riechen 
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A^k^te.  t^l^ohol-  und  sugleicb  campberartig  und  keiner  deraelbeB 
erstarrt  in  einer  Eältemischnng.  Mit  Fünff*ach-Chlorphot- 
phor  liefern  sie  eigenthümlich  und  unangendim  neckende, 
bei  der  Destillation  tbeilweise  zersetvbare  Cbloride,  deren 
Chlorgehalt  den  nachstehenden  Formeln  entspricht  : 

Auf  Methyldiftthyl-  Propyldimetbyl-  PropyldUthyl- 
carbinol  oarbinol  carbinol 

Chlorid  Gßtfil  GJBißl  G^HtjCl 

Siedep.  (ann&bernd)         110»  100<>  155^ 

Bei  der  Oxydation  durch  ein  Gemenge  von  3  Th.  zwei- 
fach-chroms.  Kali,  1  Tb.  Schwefelsäure  und  2  bis  4  Th. 
Wasser  lieferte  Trimethylcarbinol  Essigsäure  und  Propion- 
säure,  neben  wenig  Kohlensäure  und  Butylen;  Meihjldt- 
äthylcarbinol  gab  (aufser  Kohlensäure  und  einem  dem 
Hexjlen  ähnlichen  Kohlenwasserstoff)  nur  Essigsäure ; 
Propyldimethjlcarbinol  dagegen  ein  Gemenge  von  Essig- 
säure und  Propionsäure. 

Die  dreibasischen  Methyl-,  Aethyl-  oder  Amyl-Aether 
der  Borsäure  bilden  sich^  nach  H.  Schiff  und  E.  Bechi(l), 
im  Widerspruch  mit  der  Angabe  von  Ebelmen  (2); 
leicht  beim  Erhitzen  von  wasserfreier  Borsäure  mit  über- 
schüssigem Alkohol  auf  120^  : 

Nach  Entfernung  des  Alkoholüberschusses  behandelt  man 
das  Destillat  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wo  sich  zwei 
Schichten  bilden,  von  welchen  die  obere  (neben  etwas 
Alkohol  und  einer  Spur  Schwefelsäure)  den  Aether  ent- 
hält. Erhitzt  man  die  dreibasischen  Aether  der  Borsäure 
mit  wasserfreier  Säure,  so  bilden  sich  die  einbasischen 
Aether  : 

B(€„Hfc.+,),Os  +  B,0,  =   «B(0«H,^O^r 
Beim  Erhitzen  der  Alkohole  mit  einem   Ueberschufs  der 


(1)  Compt.  rend.  LXI,  697;  Ball.  soc.  cbim.  [2]  Y,  372;  Zeitsohr. 
Chem.  1865,  720;  J.  pr.  Chem.  XGVIII,  182;  Chem.  Centr.  1866,  24. 
*-  (2)  BerKelius*  Jahresber.  XXV,  751;  XXVII,  506. 


Aether  der 
BonHore. 
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waBferfreien  Borsfinre  bilden  sieb  demnach  Oemenge  der  ^i^J^ 
ein«  und  dreibasiBchen  Aether,  die  durch  Destillation  von 
einander  getrennt  werden,  wo  der  einbasische  Aether  ge* 
mengt  mit  wasserfreier  Borsäure  im  Bückstand  bleibt 
Entwässerter  Aether  entzieht  dem  letzteren  nur  den  ein- 
basischen Borsäureäther.  Alkohole  erzeugen  mit  den  ein- 
basischen Borsänreäthern  unter  lebhafter  Einwirkung  die 
dreibasischen  Verbindungen.  Bei  Anwendung  verschiede* 
ner  Alkohole  lassen  sich  so  die  gemischten  Formen,  wie 
bors,  Methyl-Aethjl  oder  bors.  Aethyl-Amjl  erhalten.  Die 
einbasischen  Aether  der  Borsäure  sind  schwere  Flüssig- 
keiten, welche  sich  beim  Erhitzen  in  dreibasische  und 
dreifach-saure  Aether  spalten  :  ' 

Bei  den  Methjl-  oder  Aethylverbindungen  erfolgt  diese 
Spaltung  erst  bei  250  bis  290^  Tollständig.  Die  dreifach- 
bors.  Aether  sind  glasartige  Substanzen,  die  in  hoher 
Temperatur  wasserfreie  Borsäure  hinterlassen  und  mit 
Alkoholen  in  dreibasische  oder  in  die  gemischten  Aether 
übergehen.  Die  nicht  gesättigten  Borsäureäther  verbinden 
sich  weder  mit  Aethyloxyd,  noch  mit  Jodäthyl;  Fluor- 
oder Ghlorbor  scheint  dagegen  auf  die  dreibasischen  Aether 
einzuwirken. 

Das  von  Brodie  (1)  zur  Darstellung  des  Acetyl-  M«ch7iTw. 
Buperozjds  angewendete  Gemenge  von  Baryumsuperoxyd  ^^^n- 
und  Essigsäure- Anhydrid  entwickelt,  nach  P.  Schützen- 
berger  (2),  bei  Anwendung  eines  üeberschusses  von 
Baryumsuperoxyd  und  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von 
essigs.  Baryt  eine  reichliche  Menge  von  Gas,  welches  auf 
2  Vol.  Kohlensäure  1  Vol.  Methyl  enthält  : 


(1)  Jahresher.  f.  1668,  317.  —  (2)  Compt  rend.  LXI,  487;  Bnll. 
soe.  ohim.  {2]  Y,  278;  Ana.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  88;  Zeitsohr. 
Cbem.  1865,  708;  Ohem.  Oentr.  1866,  1040;  J.  pr.  Ohem.  XCYI,  480; 
PhiL  Mag.  [4]  XXX»  869. 
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^"■'SS!'''*  A.  Butler ow  (1)  fand,  dafs  sich  beider  Darstelliing 
des  gechlorten  Methjläthers  nach  Begnault's  Verfahren 
zwischen  50  und  145^  siedende  Producte  bilden,  von  denen 
nur  die  bei  105®  übergehende  Portion  einen  der  Formel 
GsH^ClsO  =  (GHgCl^O  entsprechenden  Chlorgehalt  zeigte. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzte  sich  dieser  gechlorte 
Methyläther  unter  Bildung  von  Dioxjmethjlen,  ^sHaGs, 
Salzsäure  und  Ameisensäure.  Die  Entstehung  des  durch 
sein  Verhalten  gegen  Baryt  oder  Kalk  leicht  erkennbaren 
Dioxymethylens  erklärt  sich  durch  die  Gleichung  : 
Chlormetbyläther  Diozjmetbylexi 

""rX^r^  C-  Friedel  und  J.  M.  Grafts  (2)  haben,  im  An- 
d^iuSSÜL.  Bchlufs  an  Ihre  früheren  Untersuchungen  (3),  auch  das 
Siliciummethyl  so  wie  einige  Methyläther  der  Kieselsäure 
dargestellt.  Beim  Erhitzen  von  Quecfksilbermethyl  mit 
ühlorsilicium  auf  180  bis  200^  bildet  sich  zwar,  neben 
Quecksilbermethylchlorür,  etwas  Siliciummethyl;  leichter 
erhält  man  jedoch  dasselbe,  wenn  man  das  Product  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Zinkdrehspäne  bei  120^ 
(unreines  Zinkmethyl)  unmittelbar  mit  einer  äquivalenten 
Menge  von  Chlorsilicium  zuerst  während  12  Stunden  auf 
120®  und  dann  etwa  10  Stunden  lang  auf  200^  erhitzt 
Nach  guter  Abkühlung  durch  Eis  wird  der  Inhalt  des 
Digestors  der  Destillation  unterworfen  und  das  in  eben* 
falls  abgekühlten  Vorlagen  aufgefangene  Destillat,  nach 
dem  Waschen  mit  Kalilauge,  rectificirt.  Das  so  erhaltene 
SiUciummeÜiyly  SiCGsHs)«,  ist  eine  klare,  bei  30  bis  31^ 
siedende  Flüssigkeit,  welche  auf  Wasser  schwimmt  und 


(1)  Ball.  80C.  chim.  [2]  V,  88;  Zeitschr.  Chem.  1865,  618;  Chem. 
Centr.  1866,  480.  —  (2)  Ball.  soc.  ohim.  [2]  III,  866;  Compt  rend. 
LX,  970;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXYI,  203;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  480; 
J.  pr.  Chem.  XCYIII,  124;  Chem.  Centr.  1866,  780;  BiU.  Am.  J.  [2] 
XLT,  113.  -  (3)  Jahresber.  f.  1868,  479. 
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mit  heller  Flamme  unter  Verbreitung  eines  ans  Kieselsäure  *5JtJj^|^ 
bestehenden  Bauches  verbrennt.  Die  Dampfdichte  wurde  ^ü^mdSiL. 
—  3,058  gefunden  (her.  3;045).  Die  Siedepunktsdifferenz 
zwischen  Siliciumäthyl  und  -methyl  beträgt  122^  —  Bei 
20 stündigem  Erhitzen  von  kieseis.  Aethjl  mit  reinem 
Holzgeist  auf  210®  bildet  sich  (auch  bei  Anwendung  eines 
grofsen  Ueberschusses  des  letzteren)  als  Hauptproduct  das 
zwischen  143  und  147o  siedende  kieaeh.  Aethylmethj/l, 
Si(€H8)s(6sH5)s04.  Vollkommen  durch  wiederholte  Destil- 
lation ttber  Natrium  und  dann  über  wasserfreie  Phosphor- 
säure entwässerter  Holzgeist  verhält  sich  gegen  Chlor- 
silicium  gerade  so  wie  absoluter  Alkohol.  Beim  allmäligen 
£ingiefsen  desselben  in  einen  Cblorsilicium  enthaltenden 
Kolben  bildet  sich  fast  nur  das  normale  kieseis.  Methyl; 
ist  der  Holzgeist  nicht  ganz  wasserfrei,  so  bildet  sich  auch 
der  höher  siedende  Aether  mit  6  At.  Methyl.  Das  nor- 
male kieseis.  Methyl,  Si(€H8)404i  ist  eine  farblose,  ange- 
nehm ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt 
120  bis  122<^,  dem  spec.  Gew.  1,0589  bei  0^  und  der 
Dampfdichte  5,264  (gef.  5,380).  Es  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  Wasser  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  erst 
nach  einigen  Wochen  gallertartige  Kieselsäure  absetzt. 
Das  disiltdutns.  Hexamethyl  {disiücaie  hexamethylique\ 
8it(€Hs)607,  bildet  sich,  wie  oben  schon  erwähnt,  bei  der 
Darstellung  des  normalen  Aethers  mit  nicht  völlig  ent- 
wässertem Holzgeist,  oder  auch  durch  Erhitzen  des  nor- 
malen Aethers  mit  Holzgeist,  dem  die  theoretisch  nöthige 
Menge  Wasser  zugesetzt  ist  Es  hat  ähnliche  Eigen- 
schaften wie  die  normale  Verbindung,  siedet  aber  bei 
201  bis  2020,5.  Das  spec.  Gew.  ist  =  1,1441  bei  0^  die 
Dampfdichte  =  8,93  (gef.  9,19). 

C.  Fr i edel  und  J.  M.  Grafts  (1)  haben  ferner  aus 


(1)  Compt  zend.  LXI,.792;  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXX VIII,  19; 
Zeittebr.  Chem.  1865,  726;  J.  pr.  Ghem.  XCYIII,  50;  Ghem.  Gentr. 
ie66,  1146;  J.  pharm.  [4]  U,  460. 
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*^JXi4"*  ^^"^  SiHciomäthyl  einen  neaen  siltcianihakigen  AlkoM 
dTslIxi.  dargestellt.  Leitet  man  Chlor  in  abgekühltes  Silicinm- 
äthyl,  so  wird  die  Flüssigkeit  Anfangs  gelb  nnd  dann 
nnter  Entwickelung  von  Salzsäure  (und  ohne  dafs  Chlor- 
äthyl entsteht)  plötzlich  wieder  farblos.  Destillirt  man, 
nach  nicht  za  langer  Einwirkung,  das  Product  und  behan- 
delt dann,  unter  öfterer  Wiederholung  dieses  Verfahrens, 
den  imterhalb  160®  siedenden  Antheil  von  Neuem  mit 
Chlor  y  so  erhält  man  schlie{slich  eine  bei  180  bis  220^ 
siedende  Flüssigkeit ,  aus  welcher  sich  durch  fractionirte 
Destillation  eine  kleine  Menge  von  bei  etwa  185^  sieden- 
dem MonochlorstUdumäthyl^  Si€$Hi9Cl,  isoliren  lä&t.  Der 
gröfsere  Theil  geht  bei  190  bis  195®  über  und  hat  die 
Zusammensetzung  eines  Gemenges  von  gleichen  Aeq. 
Mono-  und  Dichlorsiliciumäthjl ;  bei  weiterer  Destillation 
nähert  sich  die  Zusammensetzung  des  Destillats  der  des 
Dichlorsiliciuraäthjls,  bei  230®  tritt  Zersetzung  ein.  Er 
hitzt  man  den  zwischen  180  und  200®  übergegangenen 
Antheil  des  Products  mit  essigs.  Kali  und  Alkohol  in  zu- 
geschmolzenen  Bohren  auf  130  bis  140®,  so  wird  ledigUch 
das  Dichlorsiliciumäthjl  angegriffen.  Der  Böhreninhalt 
scheidet  beim  Vermischen  mit  Wasser  ein  Ölartiges  Liqui- 
dum aby  welches  (nach  dem  Waschen  mit  Wasser)  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  wird.  Es  lösen  sich 
hierbei  die  ätherartigen  Verbindungen  (darunter  auch  das  aus 
dem  Dichlorsiliciumäthjl  entstandene  THääiylmlUdumoxyd^ 
Sit(€|H5)60),  während  das  Monochlorsiliciumäthjl  ungelöst 
bleibt.  Dieses  letztere  wird  der  Destillation  unterworfen, 
und  der  bei  180  bis  190®  übergehende,  fast  die  ganze 
Menge  betragende  Antheil  von  Neuem  mit  einer  alkoholi* 
sehen  Auflösung  von  essigs.  Kali  einige  Stunden  auf  180® 
erhitzt.  Der  mit  abgeschiedenem  Chlorkalium  gemengte 
Böhreninhalt  liefert  beim  Vermischen  mit  Wasser  ein 
ölartiges  Product,  das  zur  Entfernung  von  unzersetztem 
Chlorsiliciumäthjl  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behan- 
delt wird.     Die  gebildete  Lösung  scheidet  beim  yornchti- 
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gen  Eisgiefaan  in  Wasser  eine  Flüssigkeit  ab;  welche  zwi-  ^^J^{^^ 
sehen  208  und  214^  siedet  und  deren  Zusammenseteung  der^^'^;^?^. 

Formel  ^^  g  o'!^  entspricht,  also  einem  Aether  der  Essig- 
säure, worin  der  Eest  SiG8Hi9  als  einatomiges  Badical 
fungirt.  Fr i edel  und  Grafts  bezeichnen  diesen  Aether 
als  esiigs.  Süicononyl  (1).  Es  riecht  schwach  nach  Essig- 
säure und  verbrennt  unter  Verbreitung  von  Kieselsäure 
mit  leuchtender  Flamme.  Behandelt  man  dasselbe  bei 
120  bis  130^  mit  einer  Lösung  von  Eali  in  wässerigem 
Weingeist  (wässeriges  Eali  ist  selbst  bei  180^  ohne  Ein- 
wirkung), so  bildet  sich  der  Säiccnan^lalkohol,     ^^*S**jO, 

als  in  Wasser  nulösliche,  campherartig  riechende  Flüssig- 
keit von  dem  Siedepunkt  190^  Natrium  löst  sich  darin 
unter  Wasserstoffentwickelung  zu  einer  gallertartigen  Sub- 
stanz, welche  durch  Wasser  unter  Bückbildung  des  ur- 
sprünglichen Alkohols  zersetzt  wird. 

G.  B.  Buckton  und  W.  Odling  (2)  haben,  um  Ai«j;ü«i«mj 
Anhaltspunkte  zur  Feststellung  des  Moleculargewichts  des  ■^•^^^ 
Aluminiumchlorids  und  damit  des  Aluminiums  selbst  zu 
gewinnen,  die  schon  von  Cahours(3)  beschriebenen  Ver- 
bindungen des  Aluminiums  mit  Aethjl  und  Methyl  in 
gröfserer  Menge,  und  zwar  durch  Zerlegung  des  Queck- 
silber-Aethjls  oder  -Methyls  mittelst  Aluminium  dargestellt 
und  untersucht.  —  Aluminium'Aethyl,  Al(€8H5)s  (gef.  Dampf- 
dichte bei  234^  =  4,5;  ber.  3,9),  bildet  sich  beim  mehr- 
stündigen Erhitzen  von  Quecksilberäthjl  mit  einem  Ueber- 
achufs    von    dünnem    Aluminiumblech    in    verschlossenen 


(1)  Sofern  die  Atomgroppe  Si€sHi9  als  N0D7I,  O9H10,  betrachtet 
werden  kann,  in  welchem  1  At  Kohlenatoff  darch  Silicium  vertreten  ist. 
—  (S)  Lond.  R  Soc.  ProcXIV,  19;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  316;  Chem. 
Newi  IX,  61;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  IV,  109;  Zeitsohr.  Chem.  1865, 
S85;  Cham.  Centr.  1866,  891;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  248;  Ann.  ch. 
phja.  [4]  IV,  492;  BoU.  boo.  chim.  [2]  IV,  87;  Inetit.  1866,  40;  SUl. 
Am.  J.  [2]  XXXIX,  846.  —  (8)  Jahresber.  f.  1869,  417. 
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MJiTyr'urd  ^Iii'oi'  1™  Wasserbade.  Das  über  Almaininm  dastillirte 
•AMbri.  ^^^  j^  WasBerBtoflFstrom  rectificirte  Product  ist  eine  farb- 
lose, bewegliche  Flüssigkeit  von  dem  constanten  Siede- 
punkt 194^  Es  erstarrt  nicht  bei  — 18<^,  stöfst  an  der 
Luft  dichte  weifse  Dämpfe  aus,  entzündet  sich  in  dünnen 
Schichten  von  selbst  und  verbrennt  mit  bläulicher  roth- 
gesäumter FlammO;  unter  Verbreitung  eines  starken  Rauchs 
von  Thonerde.  Durch  Wasser  wird  es  mit  explosions- 
artiger Heftigkeit  zersetzt ;  Jod  erzeugt  damit  jodhaltige 
Körper  und  Jodäthyl;  an  trockener  Luft  entsteht  unter 
Absorption  des  Sauerstoffs  ein  Körper,  der  wie  es  scheint 
mit  dem  aus  Boräthjl  (1)  sich  bildenden  verwandt  ist  — 
Abiminitan- Methyl  bildet  sich,  und  zwar  leichter  als  die 
Aethyl Verbindung,  beim  Erhitzen  von  Quecksilbermethyl 
mit  Aluminium.  Es  ist  ebenfalls  eine  farblose  Flüssigkeit, 
die  etwas  über  0^  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt, 
bei  130^  siedet  und  an  der  Luft  unter  Verbreitung  von 
durch  Rufs  gefärbten  Thonerdeflocken  verbrennt.  Die 
Analyse  führte  zur  Formel  Al(GH3)s.  Die  Dampfdichte  < 
wurde  bei  220  bis  240^  =  2,8,  bei  160  bis  163*  =  3,9 
bis  4,1  und  bei  dem  Siedepunkt  der  Verbindung  selbst 
=  4,3  bis  4,4  gefunden;  letztere  Zahl  nähert  sich  mehr 
der  aus  der  Formel  Als(€H8)«  berechneten  (2). 
A.tiiyi.  and  Eiucr  Untersuchung  von  D.  Mendelejeff  (3)  über 
"jutST'  ^*®  Verbindung  des  Weingeists  mit  Wasser  entnehmen 
•ikohoL  ^jj.  ^Jq  folgenden  Ergebnisse.  Zur  Darstellung  des  abso- 
luten Alkohols  eignet  sich  insbesondere  der  hierzu  von 
Berthelot  und  Pdan  de  Saint-Gilles  (4)  vorge- 
schlagene Aetzbaryt.     Man   wendet  auf  1  Liter  Alkohol 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  886;  f.  1863,  896.  —  (2)  Vgl.  aaok  die 
Bemerknngen  von  A.  W.  WillianiBon  (Lond.  B.  8oo.  Proo.  XIY, 
74;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  896;  Ghem.  Newa  XI,  111).  —  (S)  Ze&teehr. 
Chem.  1866,  267;  Chem.  Gentr.  1866,  224;  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  187; 
Ball.  Boe.  chim.  [2]  V,  446;  J.  pharm.  [4]  II,  481.  — (4)  Jahreaber.  f. 
1862,  892. 
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etwa  200  Grm.  Barjt  an  und  destillirt  nach  eintitgigem  ^y^i 
Stehen  (wenn  die  überstehende  Flüssigkeit  gelb  erscheint) 
unmittelbar  von  dem  Baryt  ab.  Bei  längerem  Stehen 
ftrbt  sich  der  Alkohol  in  Berührung  mit  dem  Barjt 
Orangeroth  und  das  Destillat  hat  dann  ein  höheres  spec. 
Gewicht.  Ausgeglühte  Potasche,  Chlorcalcium  und  wasser- 
freier Eupfenritriol  eignen  sich  zum  Entwässern  eines 
schwachen  Alkohols,  es  lassen  sich  damit  jedoch  nicht  die 
lotsten  Antheile  von  Wasser  entfernen,  sofern  man  einen 
Alkohol  von  höchstens  99  pC.  erhält.  Natrium  läfst  sich 
cum  Entwässern  nicht  gebrauchen;  das  DestiUat  enthält 
stets  Natrium  und  bei  Anwendung  von  Natriumamalgam 
geht  auch  etwas  Quecksilber  mit  über.  Das  praktischste 
Mittel  bleibt  der  Aetzkalk.  Man  läfst  den  Alkohol,  der 
mindestens  ein  spec.  Gew.  von  0,792  bei  20®  haben  mufs, 
mit  den  aus  der  Flüssigkeit  hervorragenden  Stücken  des 
Kalks  2wei  Tage  in  Berührung,  oder  man  erwärmt,  wenn 
man  schon  nach  wenigen  Stunden  abdestüliren  will,  vor- 
her Vs  Stunde  lang  auf  60  bis  60®.  Setzt  man  dem  Kalk 
etwas  Aetzbaryt  zu,  so  läfst  sich  der  Punkt  der  völligen 
Entwässerung  an  der  eintretenden  gelben  Farbe  leicht 
erkennen.  Nur  das  mittlere  Destillat  ist  ganz  wasserfrei. 
Der  Siedepunkt  des  absoluten  Alkohols  liegt  nach  Men- 
delejeff's  Bestimmung  bei  78^303;  für  das  spec.  Gew. 
(bezogen  auf  Wasser  von  4^)  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen wurden  die  folgenden  Zahlen  ermittelt  : 

hei    0^     6«    10«    16«    %0^  26«    80* 

Spoo.  Gew.  0,80625  0,80207  0,79788  0,79867  0,78946  0,78522  0,78096. 

Das  Maximum  der  Contraction  beim  Mischen  von  Alkohol 
und  Wasser  tritt  ein,  wenn  das  Gemenge  entsprechend 
^er  Formel  GsHeO  +  3HsG,  45,88  pG.  (berechn.  46  pC.) 
Alkohol  enthält.  Für  das  spec.  Gew.  des  wasserhaltigen 
Alkohols  giebt  Mendelejeff  die  nachstehende  Tabelle  : 
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llkoboL     Q^ 

Spec 

Gew.  def  wStserigeii  Alkoholi*) 

wiohtspC. 

A 

^ 

Alkohol 

bei  0» 

10« 

20» 

80* 

0 

99988 

99975 

99881 

99579 

6 

99185 

99118 

96945 

98680 

10 

98498 

98409 

98195 

97892 

16 

97995 

97816 

97527 

97142 

30 

97566 

97268 

96877 

96418 

25 

97115 

96672 

96185 

95628 

80 

96540 

95998 

95408 

94751 

85 

95784 

95174 

94514 

98818 

40 

94989 

94255 

93511 

92787 

45 

98977 

98254 

92498 

91710 

50 

92940 

92182 

91400 

90677 

55 

91848 

91074 

90275 

89456 

60 

90742 

89944 

89129 

88804 

65 

89595 

88790 

87961 

87125 

70 

88420 

87613 

86781 

85925 

76 

87245 

86427 

85580 

84719 

80 

86035 

82515 

84866 

88488 

85 

84789 

88967 

88115 

82282 

90 

88482 

82665 

81801 

80918 

95 

82119 

81291 

80438 

79558 

100 

80625 

79788 

78945 

78096 

AMIijl. 


8alp«l«ra. 
Aethjl. 


•)  Wagser  bei  4»  s  100000. 

Eine  Abhandlung  von  J.  Begnauld  und  Adrian  (1) 
enthält  (aufser  der  nach  dem  im  Jahresber.  f.  1864,  732 
angedeuteten  Verfahren  ermittelten  Zusammensetzung  käuf- 
licher Aetherproben)  einige  Versuche  über  die  Reinigung 
und  Rectification  des  Aethers,  so  wie  eine  Anzahl  von 
Tabellen,  in  welchen  die  Menge  von  Alkohol  angegeben 
ist,  die  dem  käuflichen  Aether  von  bekanntem  spec.  Gew. 
zugesetzt  werden  mufs,  um  eine  Mischung  beider  von 
bestimmtem  gröfserem  Alkoholgehalt  zu  erzielen. 

O.  C.  Witt  st  ein  (2)  fand,  dafs  ein  beim  Einleiten 
einer  Mbchung  von  Ammoniak  und  Weingeistdampf  in 
Salpetersäure  gebildeter  Körper  im  Wesentlichen  aus  Sal- 
peters. Aethyl  (Siedep.  87^2;  spec.  Gew.  1,0948  bei  17^} 
bestand. 


(1)  J.  phsnn.  [4]  I,  81.  —  (2)  Vieteljalirssolir.  pr.  Phann.  XIV, 
198;  Arch.  Pharm.  [2]  GXXIV,  1;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIY,  1;  Chem. 
Centr.  1865,  576;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  708. 
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PhoBphon.  Aethyl  erhtit  maaa,  nach  H.  Limpricht  (1),  ^^^Xr* 
enttprecbend  der  Gleichung  : 

86,HeNaO  +  P^Cl.  r=r  SKaCl  +  P(€,He)b04 
dorch  voraichtsges  Vermischen  von  Fhosphoroxychlorid 
mit  einer  Auflösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkoholi 
die  mit  wasserfreiem  Aether  verdünnt  ist.  Nach  dem  Ab- 
filtriren  des  Chlornatriums  wird  die  Lösung  im  Wasserbad 
verdunstet  und  der  Bückstand  der  Destillation  unterworfen. 
Das  übergehende  phosphors.  Aethjl,  P(GsH6)604,  ist  eine 
wasserhelle,  eigen thümlich  riechende  Flüssigkeit,  voo  dem 
spec.  Gew.  1,072  bei  12<>  und  dem  Siedep.  215^  es  löst 
sich  in  Wasser»  Weingeist  und  Aether  und  zersetzt  sich 
in  wässeriger  Lösung  nur  sehr  langsam.  Die  nach  dem 
Verfahren  von  Clermont  (2)  und  von  Vögeli  (3)  dar* 
gestellte  Verbindung  siedet  ebenfalls  bei  215^.  —  L.  Ca- 
rius  (4),  wejcher  früher  (ö)  den  Siedepunkt  des  durch 
Emwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  absoluten 
Alkohol  nach  der  Gleichung  : 

P«^5  +  6€ä^  =  P(€,H»),04  +  PH(€ä),0,  +  3H,0 
entstehenden  neutralen  phosphors.  Aethjls  bei  138  bis  143^ 
gefunden  hatte»  bestätigt  jetzt  die  Angabe  Limpricht 's 
in  Betrefl^  des  Siedepunktes.  Am  besten  erhält  man  das 
phosphors.  Aethjl,  wenn  man  die  wasserfreie  Phosphor- 
säure  in  einem  gut  verschliefabaren  Gefafs  mit  3  bis  4  Vol. 
Wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  übergiefst  und  nun  halb 
so  viel  absoluten  Alkohol  zufügt,  als  für  die  ganze  Menge 
der  Phosphorsäure  nöthig  wäre.  Es  bildet  sich  sehr  rasch 
neutrales  phosphors.  Aethyl  und  Diätbylphosphorsäure, 
welche  sich  im  Aether  lösen,  während  die  übrige  Phos- 
phorsäure mit  dem  gebildeten  Wasser  als  zähe  Masse  un- 


(1)  Ann.  Gb.  Pharm.  CXXXIY,  847;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  266; 
Zeitsohr.  Chem.  1866,  474;  Chem.  Centr.  1866,  663;  Ball.  boo.  ohim.  [2] 
V,  872.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  661.  —  (8)  Jahresber.  f.  18«V«s,  694. 
-  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  121;  Zeiteohr.  Chem.  1866,  94.  — 
(6)  In  der  im  Jahresber.  t  1861,  681  cdtirten  Bchxilt 
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gelöst  bleibt  Darch  Destillatioo  der  abgegostenM,  Tom 
Aether  befreiten  Flüssigkeit  eriittlt  man  dann  reichlicbe 
Mengen  von  phosphors«  Aethjl,  welches  sich  indessen  mit 
Wasser  ziemlich  rasch  unter  Bildung  von  Diftthylphosphor- 
säure  zersetzt 
ptrifÄ.  A.  H.  Church  (1)  hat  einige  Verbindungen  der  durch 
Digestion  von  glasartiger  Phosphorsänre  mit  90procentigem 
Alkohol  entstehenden  Aethylphosphorsäure,  (€tH5)HsP94, 
untersucht  —  Aethylphosphors.  Baryt,  (6iH5)BasP04  + 
6H2O;  ist  wie  mehrere  andere  äthjlphosphors.  Salze  in 
Wasser  von  70^  oder  selbst  von  15^  leichter  löslich  als  in 
siedendem  Wasser.  Bringt  man  das  krystallisirte  Salz  in 
die  siedend  gesättigte  Lösung,  so  wird  es  perlmutterglftu'- 
zend  und  geht  unter  Verlust  von  Ve  des  Wassergehaltes 
in  das  Salz  (€3H5)BasP04  +  H^e  über;  in  Berührung 
mit  kaltem  Wasser  nimmt  das  letztere  Salz  unter  bedeu- 
tender Vermehrung  des  Volums  die  ursprüngliche  Wasser- 
menge wieder  auf.  Durch  Verdampfen  der  Lösung  bei 
50  bis  &y^  bildet  sich  ein  Salz  von  der  Formel  (68H5)BasP04 
-f-  7  HsO.  Vermischt  man  die  bei  7(fi  gesättigte  Lösung 
des  Barjtsalzes  mit  essigs.  Blei  oder  Salpeters.  Silber,  so 
bilden  sich  Niederschläge  der  entsprechenden  Metallsalze. 
Das  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  aus  heifsem  Wasser 
krystallisirbare  Bleisalz  wird  bei  130  bis  150^  wasserfrei. 
Das  Silbersalz,  (G2H5)Ag2P04  +  HaO  (bei  100<>),  krystal- 
lisirt  aus  heifsem  Wasser  in  perlmutterglänzenden,  am 
Licht  sich  schwärzenden  Blättchen.  Durch  heifse  Digestion 
des  Silbersalzes  mit  der  äquivalenten  Menge  von  reinem 
Eisenchlorid  entsteht  eine  silberfreie,  blafsgelbe  Lösung, 
welche  beim  Erhitzen  zum  Sieden  strohgelbes,  äOiylphoB- 
phors.  Eüenoxydy  (€sH6)8Fe4P80i8  +  SHgO,  absetzt.  Durch 
Erhitzen  einer  bei  60^  gesättigten  und  ein  bekanntes  Ver- 
hältnifs  von  äthjlphosphors.  Eisenoxjd  und  -Thonerde  ent- 


(1)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  XIU,  630. 
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haltendm  Lösnng^  sowie  durch  partielle  Vällung  dieser  ^^^^npiij 
LüBUBg  mit  Alkohol,  sowie  endlich  durch  Einwirkung 
einer  Mischung  von  Eisen-  und  Alnminiumchlorid  auf  ätb  jl> 
phosphors.  Silber  wurden  Salze  von  constanter,  den  For- 
meln (GsH5)ftFe8AlPsOi8+ 3  HsO  oder  (6sH9)8FesAlaP8ei8 
-f-  3HtO  entsprechender  Zusammensetzung  erhalten;  aus 
deren  Existenz  Ghurch  folgert ,  dafs  die  für  das  Eisen- 
salz  gegebene  Formel  (in  der  Fe  =  28)  die  wahre  sei. 
Durch  Digestion  einer  warm  gesättigten  Lösung  von  äthjl* 
phospbors.  Baryt  mit  einer  Mischung  von  Schwefels.  Eisen- 
oxydul und  -Eisenoxjd  und  Vermischen  des  Filtrats  mit 
starkem  Weingeist  bis  zur  beginnenden  Trübung  wird 
eine  Lösung  erhalten,  die  beim  Stehen  einen  grünlich- 
weifsen,  etwas  krystallinischen  Niederschlag  absetzt;  dessen 
Zusammensetzung  nach  dem  Waschen  mit  verdünntem 
Weingeist  und  Trocknen  im  leeren  Baum,  auch  bei 
wechselnden  Bedingungen  in  der  Darstellung;  der  Formel 
(€2H5)8Fe,Fe8P80ij  +  3H,e  entspricht  Die  nämliche 
Verbindung  bildet  sich  auch;  wenn  eine  concentrirte 
Lösung  von  Eisenoxydulhydrat  in  Aethylphosphorsäure 
durch  Alkohol  gefUlt  wird.  —  Adhylphosphora.  Uranyl, 
(€siH6)(U2O)iP04  +  H2O,  bildet  sich  durch  Digeriren  von 
reinem  Uranoxyd  mit  verdünnter  Aethylphosphorsäure  bei 
60  bis  70^  und  Erhitzen  des  etwas  verdampften  Filtrats  zum 
Sieden.  Das  Salz  scheidet  sich  als  eine  hellgelbe;  gallert- 
artige; amorph  eintrocknende  Masse  ab;  die  bei  100^  in 
Wasser  weniger  löslich  ist;  als  bei  60  oder  70^  —  Aethyl* 
phosphara.  arsenige  Säure,  (€8H5)s AstPsOn ;  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Arsenchlorür  auf  trockenes  äthyl*, 
phosphors.  Blei;  zweckmäfsiger  durch  Verdampfen  einer 
heifs  berateten  Auflösung  von  arseniger  Säure  in  Aethyl- 
phosphorsäure. Die  Verbindung  setzt  sich  in  schönen 
federartigen  Krystallen  ab;  welche  durch  Wasser  in  arse- 
nige Säure  und  Aethylphosphorsäure  zersetzt  werden. 
Arsenige  Säure  löst  sich  in  der  Siedehitze  reichlich  in 
gewöhnlicher  Phosphorsäure ;  aus  der  erkaltenden  Lösung 
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;t:^>;^^ki76tallbirt  aber  nur  octaädriacbe  anenige  Sknre.  — 
Aethylphoaphors.  Teträthylamin,  {Gti^)[{Q%Uf)4^];£Q^,  bil- 
det sich  nach  der  Gieiehiuig  : 

(€,H,)Ag,P^4  +  2I(€,H,),NJ]  «  (€A)[(«A),N1P04  +  «AgJ 
beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  äthylphosphors«  Silber 
mit  der  entaprechenden  Menge  von  Teträthjlammoniam- 
jodttr  und  Verdampfen  des  Filtrats,  zuletzt  im  leeren 
Baum.  Es  ist  ein  nach  und  nach  krjstallinisch  erstarren- 
der Syrnp.  Die  in  Wasser  änfserst  leicht  löslichen  Kry- 
stalle  werden  beim  längeren  Trocknen ,  wahrscheinlich 
unter  Verlust  an  Erjstallwasser  undurchsichtig.  Ober 
halb  100<^  zerfällt  das  Salz  sehr  leicht  in  Triäthylamin  und 
phosphors.  Aethjl  : 

(€A)KG,H5)4N],P04  -  (€A).P^4  +  2[(€A)^H]. 
Aeihylphoaphara.  Quecksäberoxydul,  (6sH6)Hg2P04  +  HgO, 
erhält  man  durch  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung 
von  äthylphosphors.  Kali  mit  Salpeters.  QuecksilberozjduL 
Das  Salz  setzt  sich  nach  dem  Abfiltriren  des  zuerst  ent- 
stehenden grauen  Niederschlags ,  in  perlglänzenden  Blätt- 
eben ab,  welche  sich  nicht  in  Alkohol,  wohl  aber  unter 
theilweiser  Zersetzung  in  heifsem  Wasser  lösen. 
Sr/i!  H.  Gal  (1)   fand,   wie   früher  schon   Habich  und 

Limpricht  (2),  dafs  sich  salzs.  Gas  mit  cjans.  Aethyl 
zu  einer  flüssigen  Verbindung,  6N(€8H5)9,  HCl,  von  dem 
Siedepunkt  108  bis  112o  (95o  H.  u.  L.)  vereinigt,  welche 
durch  Wasser  in  Kohlensäure  und  salzs.  Aetbjlamin  zer- 
setzt wird.  Bromwasserstoffsäure  bildet  eine  analog  zu- 
sammengesetzte und  mit  Wasser  sich  eben  so  verhaltende, 
zwischen  118  und  122^  siedende  flüssige  Verbindung.  Beide 
Körper  zersetzen  sich  bei  100^  in  zugeschmolzenen  Bohren 
in  freiwerdende  Chlor-  oder  Bromwasserstoflsäure  und  in 
cyanurs.  AethjL  —  Der  von  Cloez  (3)  durch  Einwirkung 

(1)  Compt.  rend.  LXI,  527;  Instit  1865,  824;  Axm.  Gh.  Phann. 
CXXXVII,  127;  Zeitschr.  Chem.  1865,  647;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  61; 
Chem.  Centr.  1865,  1167.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  239.  —  (8)  Jahres- 
ber.  f.  1857,  886. 
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▼OD  Ohloreyan  auf  Natrinmftthjlat  erhaltene,  dem  cyaiiB.  ^^^ 
Aethyl  isomere  Körper,  das  Gjanätholin,  absorbirt  zwar 
ebenfaUs  gasförmige  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäore; 
aber  die  dickflüssige  Verbindung  verwandelt  sich  von 
selbst  innerhalb  34  Standen  in  eine  weifse  feste  Masse, 
aus  welcher  in  gelinder  Wärme  Chlor-  oder  Bromäthjl 
sich  abdestilliren  läfst,  während  Cyanursäure  im  Bück- 
stand bleibt  : 

8[eN(€,H5)0]  +  8HC1  »  GtNtH,^,  +  86AC1. 
Qal  vermuthet,  sofern  dieses  Verhalten  dem  der  anderen 
susammengesetzten  Aether  gegen  Wasserstoffsäuren   ent- 
spricht, dafs  das  Cjanätholin  das  eigentliche  cyans.  Aethyl 

■GN   ) 

GH  (^  ^®^'  ^^^  durch  Umsetzung  von  äthjlschwefels.  und 

cjans.  Kali  gebildete  Körper  dagegen  die  Formel  g  [{  {^ 

habe. 

Kohlens.  Aethyl  wird  nach  6a  1  (1),  wie  diefs  übrigens 
auch  ans  Löwig's  (2)  Angaben  hervorgeht,  durch  Natrium 
unter  Bildung  von  Alkohol  angegriffen. 

Das  von  Desains  (3)  durch  Einwirkung  von  Jod  ^«^^rj^f >7- 
auf  xanthogens.  Kali  erhaltene,  dann  auch  von  Debus(4) 
untersuchte  Aethyldiozysulfocarbonat  verbindet  sich,  nach 
E.  Drechsel  (5),  in  ätherischer  Lösung  unter  Zusatz 
von  etwas  Alkohol  mit  Kalium  oder  Natrium  zusammen- 
gebracht, unter  heftiger  Einwirkung  direct  mit  diesen 
Metallen  zu  xanthogens.  Salz  : 

Aethjldiozysalfo- 

oarbonat  Xanthogens.  Kali 

0,H5O,68,    +    K    =     €,H50,€8,K. 


(1)  BnlL  100.  chim.  [2]  III,  168;  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  III,  880; 
J.  pr.  Chem.  XCV,  884;  ChenL  Centr.  1866,  1120.  —  (2)  L.  Gme- 
lin*8  Handh.  der  Chem.  (4.  Anfl.)  IV,  706.  ~  (3)  Jahresber.  f.  18«V4a, 
690.  —  (4)  Jahreeber.  f.  1849,  419;  t  1850,  462;  f.  1862,  668.  — 
(6)  ZeitBohr.  Chem.  1866,  688;  Chem.  Centr.  1866,  888. 
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^^l  C  Lea  (1)  empfiehlt;  zur  Bereitung  des  oxals.  Aethjb 

entwäBserte  Oxalsäure  in  einer  wetten,  mit  eioj&m  Ktthl- 
apparat  in  Verbindang  stehenden  Röhre  snm  Schndudaen 
EU  erhitzen  und  dann  so  lange  Alkoholdampf  zusuleiten, 
bis  alle  Säure  in  den  Aether  umgewandelt  ist 

t;Ä;""  A.  Cahours  (2)  hat,  veranlafst  durch  die  Unter- 
v^wudtt..  suchungen  von  Oefele  (3),  eine  Reihe  von  Versuchen 
über  das  Verhalten  der  Jod-  oder  Bromverbindungen  von 
Alkoholradicalen  gegen  Schwefeläthjl ,  Schwefelmethyl, 
Tellurmethjl  u.  s.  w.  angestellt.  —  Mercaptan  liefert  mit 
Jodäthjl;  sowie  Schwefeläthyl  mit  Jodwasserstoff,  Triäthyl- 
sulfinjodür,  nach  den  Gleichungen  : 

TriAthylBulfin- 
Mercaptan  joddr 

^•g^jß  +  20,H5J  =    (^«^»)«|8    +  HJ 

Schwefeläthyl 

Bromäthyl  verhält  sich  gegen  Schwefeläthyl  wie  das  JodttTi 
nur  ist  die  Wirkung  langsamer ;  es  entsteht  eine  in  Nadeh 
krystallisirbare,  sehr  zerfliefsliche  Bromverbindung.  Chlor- 
äthyl erzeugt  auch  bei  60stttndigem  Erhitzen  mit  Schwe- 
feläthyl auf  100^  nur  Spuren  von  Triäthylphosphinchlorllr. 
Erhitzt  man  Jodmethyl  oder  Jodamyl  mit  Schwefeläthyl, 
so  bilden  sich  krystallisirbare  Verbindungen,  welche  als 
Triäthylphosphinjodür  zu  betrachten  sind,  in  welchem 
1  Aeq.  Aethyl  durch  Methyl  oder  Amyl  ersetzt  ist«  Tropft 
man  Brom  zu  Schwefelmethyl,  welches  in  dem  halben 
Vol.  Wasser  vertheilt  ist,  so  bildet  sich  unter  lebhafter 
Einwirkung  eine  krystallinische    rothgelbe,    mit   einigen 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXXIX,  210;  Chem.  Centr.  1865,  911.  — 
(2)  Compt.  rend.  LX,  620,  1147;  Instit.  1865,  97,  196;  Bull.  soo.  ohim. 
[2]  IV,  40  (mit  Zusätzen);  J.  pharm.  [4]  I,  421;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXV,  352;  CXXXVI,  151;  Zeitschr.  Chem.  1865,  888,  487;  Chem. 
Centr.  1865,  567,  808;  Sül.  Am.  J.  [2]  XLI,  118.  —  (8)  Jahresber.  t 
1868,  482 ;  f.  1864,  478. 
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Tropfen  Schwefelmethyl  sich  wieder  entftrbende  Verbin-  *;SwJSi2! 
düng  von  der  Formel  ^^^]l*(s.     Sie  ist  zerfliefslich  und  v^^*- 


Br,| 

die  farblose  wässerige  Lösung  setzt  im  leeren  Baum  über 
Schwefelsäure  bernsteingelbe  octaedrische  Krjstalle  ab. 
Feuchtes  Silberoxyd  erzeugt  damit  das  nicht  alkalisch 
reagirende,  entsprechende  Oxyd  (GH8)2SO.  Jodmethyl  ver- 
bindet sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Schwe- 
lelmethyl zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse,  die  sich 
in  heifsem  Wasser  leicht  löst  und  beim  langsamen  Ver- 
dunsten in  grofsen,  am  Licht  rasch  braun  werdenden 
Prismen  anschiefst  Diese  Verbindung  hat  die  Formel 
(GHs)8&J;  sie  zersetzt  sich  mit  frisch  gefldltem  Silberoxyd 
in  Jodsilber  und  in  das  stark  alkalisch  reagirende  Oxyd 
(€Hs)8SHO.  Die  mit  Salzsäure  nentralisirte  Lösung  dieses 
Oxyds  setzt  beim  Verdampfen  farblose  zerfliefsliche  Pris- 
men ab  und  giebt  mit  Platinchlorid  das  schwer  lösliche, 
aus  heifsem  Wasser  in  orangegelben  Prismen  krystalli« 
•irende  Doppelsalz  (6H8)8SC1,  PtCls.  Gold-  und  Queck- 
silberchlorid geben  deutlich  krystallisirbare  Salze.  Die 
übrigen ;  durch  Zersetzung  des  Trimethylphosphinjodürs 
mit  einem  Silbersalz  entstehenden  Verbindungen  sind  meist 
serfliefslich  und  ebenfalls  krystallisirbar.  —  Jodäthyl  bildet 
mit  Schwefelmethyl  die  analog  sich  verhaltende  Verbin- 
dung (€H8)s(€8H»)8J.  —  Tellurmethyl  vereinigt  sich  mit 
Jodmethyl  unter  heftiger  Beaction  zu  einer  krystallinischeni 
nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  löslichen 
Masse.  Das  durch  Silberoxyd  daraus  erhaltene  alkalische 
Product  g^ebt  nach  dem  Neutralisiren  mit  Salzsäure  mit 
Platinchlorid  das  orangefarbene,  mit  der  entsprechenden 
Schwefelverbindung  isomorphe  Doppelsalz  (€Ha)8TeCI,PtCl2. 
Aehnliche  Verbindungen  bildet  das  Telluräthyl  mit  Jod- 
ithyl,  sowie  das  Selenmethyl  und  Selenäthyl  mit  Jod- 
methyl oder  Jodäthyl.  —  Leitet  man  trockene  Jodwasser- 
stoffsäure zu  stark  abgekühltem  Schwefelmethyl,  so  bildet 
sich  eine  krystallisirte  Verbindung,  welche  durch  Wasser 
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tt^f^.^' in  die  ursprünglichen  Bestandtheile  wieder  serftUt;  beim 

y^Jdf«.  Erhitzen  in  yerschlossenen  GefUsen  spaltet  sie  sich  aber 

in  Methylmercaptan  and  in  Trimethjlsolfinjodür  : 

2[(OH,),8]  +  HJ  =  ^2'|»  +   ^^j'^»|S. 

Bromwasserstoff  wirkt  auf  Schwefelmethjl  etwas  weniger 
leicht  ein,  verhält  sich  aber  sonst  ganz  ähnlich.  —  In 
einer  Eältemischung  von  Eis  und  Salz  befindliches  Aethjl- 
mercaptan  absorbirt  trockene  Jodwasserstolfsäure  sehr 
leicht,  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickelt  sich 
die  Säure  wieder«  Erhitzt  man  die  Verbindung  in  einem 
verschlossenen  Kohr  24  Stunden  lang  auf  100®,  so  bildet 
sich;  neben  Schwefelwasserstoff,  krystallisirtes  Triäthjl- 
sulfinjodür  : 

8[^«|»|s]   +  HJ  =  (^«^»J-Ib  +  JH,8. 

Mit  Methylmercaptan  entsteht  in  ganz  gleicher  Weise 
Trimethylsulfinjodür.  —  Schwefelallyl  verwandelt  sich 
beim  Erhitzen  mit  Jodmethjl  in  prismatische,  in  Wasser 
lösliche  Erjstalle  von  Triallylsulfinjodttr ,  welches  mit 
Silberoxyd  eine  alkalische  Flüssigkeit  bildet.  —  Erhitzt 
man  Bromäthylen  (1  Vol.)  mit  Schwefelmethyl  (2  VoL) 
auf  100®;  so  bildet  sich  nach  und  nach  eine  krystalliniscbe 
Masse,  welche  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  im  leeren 
Baum  in  farblosen,  gut  ausgebildeten  Krystallen  anschiefst. 
Diese  durch  directe  Vereinigung  beider  Körper  gebildete 
Verbindung  hat  die  Formel  G6Hießr88,=  (GHs)4(6,H4)S|Br,. 
Sie  ist  zerfliefslich ,  in  heifsem  Wasser  in  jedem  Verhält- 
nifs,  weniger  in  Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether  löslich; 
die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Aether  in  weifsen 
Prismen  ge&llt.  Bei  der  Behandlung  mit  einem  Silbersalz 
bildet  sich  neben  Bromsilber  eine  krystallisirbare ,  leicht 
zerfliefsliche  Verbindung;  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd 
entsteht  eine  ätzend  alkalische  Lösung,  welche  das  Oxyd 
(GH3)4(€2H4)820  enthält;  das  zerfliefsliche  salzs.  Salz 
giebt  mit  Platinchlorid  das  orangefarbene  krystallisirbare 
Doppelsalz    (GH8)4(68H4)SjCl8,  2PtCl8.    —    Monobrom- 
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fttbjIenbroiDllr,  GiEsBr,  Br»,  wirkt  ebeofallB  auf  Schwefel-  ^^i^i?^" 
metliyl  ein  nnd  geht  durch  Addition  in  die  krystalÜBir- 
bare^  sehr  leicht  zerfliefflliche  Verbindung  CsHtiBr^Ss  = 
(€H8)6(€8Hs)SsBrs  übery  welche  sich  gegen  Silberoxjd 
ähnlich  wie  der  vorhergehende  Körper  verhält.  —  Jodo- 
form löst  aich  leicht  in  Schwefelmethjl  und  krystalliairt 
daraus  wieder  beim  freiwilligen  Verdunsten ;  beim  Erhitzen 
auf  100^  bräunt  sich  die  Mischung  und  setzt  dann  eine 
dnnkelgefärbte  krjstallinische  Masse  ab;  deren  Zusammen- 
zetzong  der  des  vorhergehenden  Products  analog  ist. 

Fr.  Dehn  (1)  fand,  dafs  beim  Erhitzen  einer  Mischung 
von  Schwefeläthjl  y  Bromäthjlen  und  Wasser  (2)  mehrere 
Snlfinverbindungen  als  primäre  oder  secundäre  Producte 
gebildet  werden,  nach  den  Gleichungen  : 


AethylsnUÜr 

Bromftthylen 

DiathylenBnlftlr        Bromftthyl 

»(eÄ).8 

+     2€,H,Br, 

=     2(6,H4)5|Ö,    +    4e,H,Br. 

>iath7leD*alfll 

Ir    Bromäthylen 

Diäthylensnlfln- 
bromür 

(e«H,),8, 

+     2€,H4Br, 

=     2(€,H,)»8Br,. 

AethybnMr 

Bromäthyl 

Triäthylenlfin- 
bromfir 

«(eAWB 

+     2G,H0Br 

«    2(€A)gßBr. 

AethylmlfBr 

Bromftthylen 

AetbylendiSthyl- 
snlfinbromür 

(e,H,),g 

+     €,H4Br, 

=    (e.H,Xe,H,),8Br,. 

Die  durch  Addition  gebildeten  Snlfinverbindungen  finden 
sich  (neben  Bromwasserstofl^  in  dem  von  einer  öligen 
Schichte  getrennten  wässerigen  Theil  des  Products;  sie 
werden  daraus  durch  Verdampfen,  Wiederauflösen  in  Was- 
ser, Digeriren  des  Filtrats  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  IV,  88;  im  Anas.  Zeitachr.  Chem. 
1866,  45;  Chem.  Centr.  1866,  118.  —  (2)  Ein  Theil  des  Bromftthylens 
MrfUlt  hierbei  (vgl.  Jahresber.  f.  1864,  482)  mit  dem  Wasser  in  Brom« 
Wasserstoff  und  Aldehyd,  der  in  eine  harsartige  Snbstans  sich  verwan- 
delt. —  Bei  Abwesenheit  von  Wasser  findet  bei  124  bis  130^  swar 
ebenfalls  eine  Einwirkung  des  Bromftthylens  auf  Schwefelftthyl  statt, 
ans  den  sehwarsen  Prodvot  IftTst  sieh  jedoch  nur  Brornftthyl  isoliren. 
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tllbili'Sllt!'  wd  etwas  schwefeis.  Silber  und  heifse  fractionirte  Ftilimg 
yJ^andtL.  der  (T^n  Silber  and  Schwefelsäure  befreiten)  mit  Sala* 
säure  übersättigten  und  eingeengten  Flüssigkeit  mit  Plalin- 
chlorld  abgeschieden.  Die  euerst  entstehenden  geringen 
Niederschläge  bestehen  aus  Diäthylenstdfinplatindklcrtd, 
(6|H4)sSClt;  2FtClt,  und  AeÜiylmdiäÜiyUulfinplaHncUond, 
(€sH4)(€2H6)sSCIt;  2  PtCI« ;  später  krystallisirt  das  schon  von 
Oefele  beschriebene  Triäthylstdfinplatmchlarid^  (GsH5)8SCi, 
PtCli;  heraus.  Dieses  letztere  wird  bei  raschem  Eiv 
kalten  einer  heifs  gesättigten  Lösung  in  bellrothen 
kleinen  Nadeln  erhalten,  bei  langsamem  Erkalten  einer  in 
der  Wärme  nicht  gesättigten  Lösung  oder  durch  freiwillige 
Verdunstung  in  granatrothen,  gut  ausgebildeten  Erystallen, 
welche  nach  A.  Knop's  Bestimmung  dem  monoklinome- 
trischen  System  angehören  und  gewöhnlich  die  Combination 
ooP.OP.ooPoo.  +  Poo  zeigen^  von  welchen'  Flächen 
die  beiden  letzteren  nur  untergeordnet  auftreten  und  zu- 
weilen fehlen;  die  Krjstalle  nehmen  dann  rhomboeder- 
ähnlichen  Habitus  an.  Neigung  von  ooP:ooPim  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  78%2' ;  c»P :  OP  =  68<>40'  und 
11102(y;  OP: +  Poo  =  112«(y;  ooP :  cx>Poo  =  129«36', 
woraus  sich  das  Axenverhältnifs  a  (Orthodiagonale)  :  b  :  c 
(Hauptaxe^  =  0,6745  :  1 : 1,1068  =  1 : 1,1068  :  1,48257  und 
der  spitze  Axenwinkel  =  55^6'  ergiebt.  Einzelne  nach 
einer  nicht  näher  bestimmbaren  Fläche  der  klinodiagonalen 
Zone  zusammengesetzte  Zwillinge  wurden  als  langgestreckte 
Prismen  mit  vierflächiger  Zuspitzung  oder  mit  einspringen- 
dem Winkel  am  einen  Ende  beobachtet.  Es  schmilzt  bei 
etwa  170^  und  löst  sich  kaum  in  Alkohol,  nicht  in  Aether, 
aber  bei  20<>  in  30  Th.,  bei  100»  in  3  bis  4  Th.  Wasser. 
Das  durch  Zersetzung  des  Platinsalzes  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff dargestellte  Trtäthylsfdfinchlorür ,  (GiHj)^»©, 
ist  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig,  an  feuchter  Luft 
zerfliefslich,  unlöslich  in  Aether,  sehr  schwerlöslich  in 
absolutem  Alkohol  und  aus  der  syrupdicken  wässerigen 
Lösung  in   weifsen  Nadeln  krystallisirbar.    Es   bildet  mit 
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Zinnchlorid  eine  leicht  lösliche ,  in  Nadeln  krystallisirende  ^,^JJiJ?" 
Verbindung.  Triäthylsulfin-QuecJcsäberchlarid,  (62H5)8SC1,  ^tHL 
4figCIt,  krystalliairt  in  Nadeln  oder  Blättchen;  welche  sich 
in  65,8  Th.  Wasser  von  20^  (oder  in  8  Th.  von  80<>)  lösen, 
etwas  oberhalb  100^  schmelzen  und  theilweise  sublimiren. 
Trtäthylaulßnbramiir,  (6sH5)8SBr,  wird  durch  Behandeln 
der  wässerigen  (bei  der  Einwirkung  von  Bromäthjlen  auf 
Schwefeläthjl  entstehenden)  Lösung  mit  Bleioxydhjdrat 
und  Verdampfen  des  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom 
Blei  befreiten  Filtrats  erhalten.  Im  reinen  Zustande  ge- 
winnt man  es  durch  8-  bis  10  stündiges  Erhitzen  von  1  Mol. 
Bromäthyl  und  1  Mol.  Schwefeläthjl  auf  130  bis  HO». 
Es  krjstallisirt  in  farblosen  Krystallen  des  rhombischen 
Systems,  löst  sich  äufserst  leicht  in  Wasser,  nur  schwer 
in  absolutem  Alkohol,  aber  nicht  in,  Aether.  Triäthyl- 
sulfinfodür^  (€sH6)sSJ,  bildet  sich  am  leichtesten  beim 
Erhitzen  gleicher  Mol.  Jodäthyl  und  Schwefeläthyl  auf 
105  bis  llOo,  oder  von  1  Mol.  Mercaptan,  2  Mol.  Jodäthyl 
und  1  Mol.  absolutem  Alkohol  auf  140^  In  Gemischen, 
in  welchen  die  Bildung  des  Jodürs  durch  Ei*hitzen  ein- 
geleitet ist  (wie  in  den  Mutterlaugen  der  in  den  Röhren 
sich  ausscheidenden  Krystalle),  geht  diese  beim  Stehen 
ununterbrochen  fort,  selbst  wenn  man  frische,  noch  nicht 
erhitzte  Mischung  zusetzt.  Das  Triäthylsulfinjodür  setzt  sich 
aus  der  weingeistigen  Lösung  In  kleinen,  fast  immer  zerfresse- 
nen Erystallen  ab,  welche  dem  rhombischen  System  angehö- 
ren und  die  Combination  der  Flächen  cx>  P  cx) .  P  oo .  l^oo .  oo  P 
zeigen.  Durch  Vorherrschen  von  oo  P  <x>  sind  die  Krystalle 
öfter  tafelförmig  ausgebildet;  1?oo  tritt  an  diesen  gewöhn- 
lich als  Hemiedrie  auf.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
in  heifsem  Alkohol,  aber  kaum  in  Aether;  es  schmilzt 
oberhalb  100^  und  zersetzt  sich,  ohne  Abscheidung  von 
Jod,  in  Schwefeläthyl  und  Jodäthyl.  TriäÜiylsutßn'Quech' 
täberfodid,  (GiB^)SJ  +  HgJ«,  bildet  sich  beim  Schütteln 
der  viel    freies   Jod    enthaltenden   ätherisch-weingeistigen 

Jahr««b«rlobt  f.  Ob«»,  n.  ■.  w.  flr   tSM.  31 
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^^^^^Jjl'-Mntterlaugen  des  Jodürs  mit  Quecksilber  uod  krjstallisirl 
yjrUdtai.  A^B  Alkohol  in  hellgelben,  in  Wasser  schwerlöalichen 
Nadeln  oder  Blättchep.  Schwefels.  TriäthyUuIfin,  2(6sQs)tS, 
SO4,  wird  darch  Zersetzung  des  Ohlorürs  mit  Schwefels. 
Silber  erhalten  und  krjstallisirt  in  nndeatlichen,  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslichen  Erystallaggregaten« 
Salpeters.  Triäthylsulfin  bildet  zerfiiefsliche ,  zu  strahligen 
Lamellen  vereinigte  Nadeln ;  mit  Salpeters.  Silberoxjd 
verbindet  es  sich  zu  dem  in  kaltem  Wasser  wie  in  Alko- 
hol schwer  löslichen  schuppigen  Doppelsalz  (Ct^B^^f  NOs 
-\'  NAgOs.  Zersetzt  man  Triäthylsolfinbromür  mit  essigs. 
Blei  und  verdampft  das  mit  Schwefelwasserstoff  entbleite 
Filtrat,  so  bilden  sich  Ejrjstallkrusten ,  welche  aus  mit 
Aether  überschichtetem  Alkohol  in  grofsen  bromhaltigen 
Krystallen  —  vielleicht  einer  Verbindung  des  Bromürs 
mit  essigs.  Triäthylsulfin  —  anschiefsen ;  letzteres  erhält 
man,  nach  völliger  Entfernung  des  Broms  mit  essiga. 
Silber,  als  gummiartige,  in  absolutem  Alkohol  schwerlös- 
liche und  daraus  durch  Aether  in  gallertartigen  Flocken 
fällbare  Masse.  Das  auch  von  Oefele  schon  beschriebene 
TriäOiyhulfinoxydhydTaiy  (GgH5)sS,  HO,  löst  die  Haut 
auf  wie  Kalilauge,  und  entwickelt,  mit  Ammoniaksalzen 
erwärmt,  Ammoniak,  während  gleichzeitig  ein  schwacher 
Oeruch  nach  Schwefeläthyl  auftritt;  es  fällt  Kupfervitriol 
grttn,  in  der  Siedehitze  schwarz;  Zinkvitriol  und  essig^ 
Blei  weifs,  beide  im  üeberschufs  unlöslich;  Alaun  gallert- 
artig, im  Üeberschufs  leicht  löslich.  —  Beim  Erhitzen 
von  Schwefelcyanäthyl,  Jodmethyl  und  Wasser  auf  105 
bis  108^  bildet  sich,  neben  einem  nach  Blausäure  riechen- 
den Gas,  eine  durch  Jod  braungefärbte  Lösung,  welche 
beim  Verdampfen  freies  Jod,  so  wie  das  Jodür  einer  Sut 
finbase  in  Krystallen  absetzt;  die  ohne  Wasser  erhitzte 
Mischung  von  Schwefelcyanäthyl  und  Jodmethyl  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei,  der  im  WesentUchen 
aus  THmethyleulfinjodür^  (6H8)8S J,  besteht  Am  leichtesten 
bildet  sich   diese  Verbindung,  wie  diefs  auch  Cahonrs 
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aagiobt  (S.  477),  beim  Vermiflchen  von  Schwefelmethyl  ^^^^jj^il"' 
und  Jodmethjl.  Sie  ist  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  ve^Jdto.. 
nur  wenig  lösKch  in  starkem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
und  krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Weingeist  in  weifsen, 
aus  kleinen  rhombischen  Tafeln  zusammengesetzten  Na- 
deln. Die  wässerige  Lösung  zetsetzt  sich  beim  Verdampfen 
theilweise  in  Jod  und  Schwefelmethyl  Das  zerfliefsliche 
Salpeters.  Trimethylsulfin  bildet  mit  salpeters.  Silber,  wie 
die  Aeth jlverbindnng ,  ein  schwerlösliches,  in  Nadeln 
krystallisirendes  Doppelsalz.  —  Beim  Erhitzen  von  Schwefel- 
methyl mit  Jodäthyl  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Trime- 
thyl-  und  Triäthylsolfinjodür ;  mit  Schwefeläthyl  und  Jod- 
methyl  entstand  eine  dickflüssige  Masse,  aus  welcher  nach 
der  Behandlung  mit  Silberoxyd  ein  leicht  zerfiiefsliches 
Oxydhydrat  und  aus  diesem  ein  in  Nadeln  krystallisirbares 
Platinsalz  erhalten  wurde,  dessen  Platingehalt  der  Formel 
des  MdhyUiätkyUulfin  -  PiatmchlorüU ,  (eH3)(€2H5)sSCl, 
PtCli,  entsprach. 

Nach  Versuchen  von  £.  Drechsel  (1)  bildet  sich  bei  Aeth7i«n. 
der  gleibhzeitigen  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Na^ 
trium  oder  Kalium  auf  Aethylenglycol  nicht  die  gesuchte 
Weinsäure,  sondern  ein  dem  ätherkohlens.  Kali  analoges, 
jedoch  nicht  näher  untersuchtes  Salz. 

Oebromtes  Aethylen,  GjHsBr,  verbindet  sich,  nach  ;[^J7J^'; 
Ib  Pfaundler  (2),  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  **^y*«»- 
bei  mehrtägigem  Erhitzen  auf  100^  zu  einer  braunen  Flüssig- 
keit, welche  nach  der  Entfärbung  durch  Kali  bei  der  frac 
tionirten  Destillation  zuerst  unverändertes  gebromtes  Aetby- 
len,  mid  dsnn  bei  144^  (corrig.  147<^,2)  siedendes  jodwasser- 
Mtofs.  BromätAyUnj  ^sHtBr,  HJ,  liefert  Es  ist  eine  farb- 
los« schwere,  in  Wasser  nicht  lösliche  Flüssigkeit  (Dampf- 
dichte gef.  8,314,  ber.  8,120),  welche  in  Berührung  mit 


(1)  ZeitMbr.  Chem.  1365,  681;  Chem.  Centr.  1866,  468.  -  (2)  Ball. 
■eo,  ebim.  [2]  Ul,  242;  Zeitachr.  Chem.  1866,  884;  Chem.  Centr. 
1866,  1104. 
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wässerigem  Salpeters.  Silber  sogleich  anter  Bückbildnng 
von  gebromtem  Aethylen  zerftllt : 

€ABr,HJ  +  NAgO,  =r  Gfifit  +  AgJ  +  MH^,. 
Beim  Behandeln   mit  Silberoxjdhydrat  entsteht  nicht  der 

erwartete  Alkohol,      *^  H 1^*  sondern  ebenfalls  JodsUber, 

gebromtes  Aethjlen  und  Wasser;  essigs.  Silber  bewirkt 
in  ätherischer  Lösung  erst  bei  125^  eine  Zersetsnng,  anter 
Bildung  von  Brom-  und  Jodsilber,  yiel  Aldehyd,  easigs» 
Aethjl  und  Essigsäure, 
jodo^ior-         Erhitzt  man,  nach  M,Simpson(l),  1  Vol,  Aldehyden- 
•idehyden.  j^f^^nid  uud  2  VoL  Chlorjod  zwei  Stunden  lang  in  einem 
zugeschmolzenen  Bohr  auf  100^,  so  yerbinden  sich  beide 
zu  Jodochlarbramaldehifdenf  GsH«BrClJ,  welches  nach  dem 
Waschen  mit  verdünntem  Kali  durch  fractionirte  Deatilla* 
tion  gereinigt  wird.    Es  ist  ein  farbloses,  sttfs  und  bei&eod 
schmeckendes,  in  Wasser  unlösliches  Oel  von  dem  Siede- 
punkt 190  bis  2O0\ 
tthyZ^d.'ior.        Nach  P.  Schützenberger  und  E.  Lipproann  (2) 
kjAnt-    verbindet  sich  das  essigs.  Chlor  (3),  analog  der  unterchlo- 
rigen  ^ure,  direct  mit  Aethylen  zu  Acetyläthjlencblor^ 
bydrat  (Gljcolacetyloxychlorid)  : 

AcetyUlthyien- 
Essigs.  Chlor  chlorhydrat 

Cil^  +  ^9^A  -  ö,H,olci 
Sättigt  man  abgekühltes  Essigsäoreanhydrid  mit  20  bis 
30  pC.  trockener  .unterchloriger  Säure  und  leitet  dann 
langsam  Aethylen  zu,  bis  die  Flüssigkeit  Indiglösang  nicht 
mehr  entfärbt,  so  scheidet  sich  beim  Auflösen  des  Producta 
in  Wasser  eine  schwere  Flüssigkeit  ab,  welche  zum 
gröfseren  Theil  aus  dem  bei  148^  siedenden  Acetyläthjlen- 


(1)  Lond.  R.  8oc.  Proc.  XIII,  540;  Ann.  Ch.  Phaim  CXXXYI, 
141;  Ghem.  Centr.  1866,  2S8.  ^  (2)  Bull.  soo.  chim.  [2]  IV,  488;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXXVIII,  825;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  51;  Chem.  Centr. 
1866,  141.  —  (3)  Jahresher.  f.  1861,  847. 
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ohl^^rhydrat  besteht.  Anfaer  diesem  haben  sich  noch  zwei 
weitere  Körper  von  höherem  Siedepunkt  gebildet,  von  wel- 
chen nor  ermittelt  wurde,  dals  die  gegen  190^  siedende 
Portion  ärmer  an  Kohlenstoff  und  reicher  an  Ohior  ist,  als 
das  Hanptprodnct 

O.  Lnnge  (1)  vermnthet,  mit  Bezug  anf  Weltsien 's  ^^i^- 
Versuche  (2),  dafs  sich  beim  Ueberleiten  von  Ammoniak 
ttber  glühende  Kohle  dennoch  etwas  Acetylen  bilde,  sofern 
Er  bei  Anstellung  dieses  Versuchs  in  gröfserem  Mafsstabe 
in  dem  Fall  heftige  Explosionen  beobachtete,  wenn  die 
Gase  durch '  kupferne  Bohren  in  die  Vorlagen  geleitet 
wurden* 

Beim  Erwärmen  von  Kaliumamalgam  mit  Chloroform 
entwickelt  sich  nach  Kletzinsky  (3)  ein  Gas,  Welches 
derselbe  für  Formyl,  €H,  hält,  das  aber,  wie  Fittig(4) 
beobachtete,  aus  Acetylen  l>esteht. 

Nach  einer  Angabe  von  F.  de  Wilde  (5),  welche 
nur  eine  Vervollständigung  der  im  Jahresber.  f.  1864,  487 
erwähnten  zu  sein  scheint,  bildet  sich  bei  der  Zersetzung 
von  Aeihylenchlorttr  durch  höhere  Temperatur  neben 
wechselnden  Mengen  von  Acetylen,  Kohle,  Wasserstoff 
und  Sumpfgas  auch  ein  durch  Chlor  absorbirbares  Gas; 
ebenso  erhält  man  aus  gechlortem  Aethjlen  unter  den- 
selben Umständen  nur  wenig  Acetjlen.  Unter  den  Ver- 
brennungsproducten  des  Aethylens  durch  Chlor  oder  Luft 
und  eben  so  unter  denen  des  Leuchtgases  finde  sich  gleich- 
fidls  Acetylen  (6). 


(1)  Chem.  Newa  XI,  866;  Cham.  Centr.  1866,  111.  —  (2)  Jahre«- 
har.  t  1864,  S96.  —  (S)  In  dar  S.  18  angafahrtan  Schrift,  38;  auch 
ZaitMhr.  Chem.  1866,  127.  —  (4)  Zeitaohr.  Cham.  1866,  127.  — 
(6)  Instit.  1866,  247;  Zaitsohr.  Cham.  1866,  701;  Cham.  Cantr.  1866, 
1028.  —  (6)  Daa  Varfahran,  Aeatylan  durah  Einwirkuog  Ton  alkoholi- 
aabar  Kalilöanng  auf  Aathylanbromflr  dannatallan,  rflhrt,  nach  ainer 
Mitthafluig  Ton  A.  Batlarow  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  864), 
nieht  toh  Sawitach  (Jahraaber.  t  1861,  646),  aondam  yon  Miafani* 
koff  har  (ygL  auch  BolL  aoo.  cbim.  1861,  i^anca  du  26.  Jan.,  7  o.  12). 
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Acetylen  YerbiDdet  sich;  nftch  A.  Semenoff  (1)^  Tiel 
langsamer  mit  Jodwasseratoffsänre,  als  das  Alfylen  (rgh 
S.  494).  Bei  gewöhnKi^er  Temperatur  entsteht,  auch  bei 
zweimonatlicher  Bertthmng  des  Gases  mit  SSnre  ron  dem 
spec.  Gew.  2,18,  immer  nur  ein  Gemenge  von  einfach- 
und  zweifach-jodwasserstoffs.  Acetylen,  und  auch  beim 
Erhitzen  des  Products  mit  concentrirter  Säure  auf  100^ 
läfst  sich  das  letztere  nicht  völlig  rein  erhalten  (2).  Das 
einfach-jodtoasserstoffa.  Acetylen^  G^Rt,  HJ,  wird  in  ana- 
loger Weise  wie  die  entsprechende  Allylenverbindung 
durch  Digeriren  des  rohen  Products  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung und  Vermischen  des  Destillats  mit  Wasser  darge^ 
stellt.  Es  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Fltlssigkeit 
von  dem  Siedepunkt  62^.  Es  ist  isomer  mit  dem  bei  56^ 
siedenden  Monojodäthylen. 
broä^oard.  ^*^   ™  Jahresber.  f.  1864,  488  schon   erwähnte,  bei 

74®  schmelzende  Acetylenjodid,  64HSJ4  =  (GtHJWi^  wird, 
nach  der  nun  vorliegenden  ausführlicheren  Mittheilnng  von 
M.  Berend  (3),  in  ätherischer  Lösung  durch  überschtLsaiges 
Brom  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  Ausscheidung 
von  Jod  zersetzt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  und 
Waschen  des  Bückstands  mit  verdünntem  Kali  bleiben 
weifse  Erystalle  einer  dem  Bromoform  ähnlich  riechenden 
Verbindung  von  der  Formel  GiJsBrs.  Dieses  Bromjodid 
bildet  sich  nach  der  Gleichung  : 
Acetylenjodid  Bromjodid 

Igj  J.  +  6Br  =  |;^;J|JBr  +  2HBr  +  JBr. 

Es  schmilzt  gegen  100^,  zersetzt  sich  in  höherer  Tempera* 
tur  unter  Bräunung  und  Abscheidung  von  Jod  und  verhält 
sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das  Acetylenjodidt  —  Leitet 


(1)  Compt.  rend.  LXI,  646;  Inttit  1865,  867;  Bull.  too.  cfaim.  [9] 
Y,  446;  Zeitschr.  Ghem.  1865,  784;  Chem.  Cenir.  1865,  1150.  -* 
(2)  Jahresber.  f.  1864,  488.  ~  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXX^CT,  S57; 
Zeitflchr.  Cham.  1865,  627;  J.  pr.Chem.  XCVI1[,41;  Chem.  Centr.  1865, 
899;    Ann.  cfa.  phys.  [4]  VI,  499;     Bull.  00c.  ofaim.  [2J  V,  12S. 
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man  durch  eine  Löanng  des  Acetylenjodids  in  alkohol-  ^J^i 
haltigem  Aether  unter  steter  Emönerung  des  letzteren 
einen  langsamen  Strom  von  salpetriger  Säure^  so  scheidet 
sieb  Jod  ans  und  die  wieder  heller  gewordene  Flüssigkeit 
liefert  beim  Verdunsten  einen  Rückstand,  welcher  aus 
Alkohol  oder  Chloroform  in  gelben  seideglänzenden  Nadeln 

krjstallisirt;  deren  Analyse  auf  die  Formel     *  C^*  1*^* 

Bchliefsen  läfst.  Sie  sind  äufserst  leicht  zersetzbar  und 
entwickeln  selbst  im  leeren  Baum  rothe  Dämpfe,  indem 
ein  der  Formel  GiRJs  entsprechender  Körper  zurückbleibt 
—  Versetzt  man  in  Wasser  suspendirtes  Acetylensilber 
mit  Brom,  bis  dieses  nicht  mehr  verschwindet,  so  treten 
dichte  weifse  Nebel  und  der  Geruch  des  einfach-gebromten 
Acetylens  auf  und  das  vom  Bromsilber  abdestillirte  Wasser 
enthält  zwei  Producte :  ein  nicht  für  sich  destillirbares 
Oel,  €tHBr8^  und  eine  krystallinische  Verbindung,  GgHBrj, 
HBr.  Die  weifsen  Krystalle  der  letzteren  riechen  ange- 
nehm, lösen  sich  in  Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform  und  Benzol  leicht  auf  und  schmelzen  gegen 
429.  Eine  dem  Acetylensilber  entsprechende  Silberverbin- 
dung des  gebromten  Acetylens,  das  gebromte  Acetylensäber, 
2GiBrAg  4-  AgBr  +  4HsO ,  bildet  sich ,  wenn  man  Di- 
bromäthylenbromttr  tropfenweise  in  siedende  alkoholische 
Kalilauge  ÜEkUen  läfst  und  das  in  kaltem  Alkohol  aufge- 
fisngene  (die  Verbindungen  ^sHsBri,  €|Hg  und  €sHBr 
enthaltende)  Destillat,  nach  starker  Verdünnung  mit  Alko- 
hol und  Ammoniak,  tropfenweise  mit  ammoniakalischer 
Silberlösnng  versetzt.  Es  entsteht  zuerst  ein  sehr  explo- 
siver bromhaltiger  Niederschlag,  den  man  abfiltrirt,  so 
wie  die  Ausscheidung  einer  krystallinischen  Verbindung 
beginnt  Weiterer  Zusatz  von  Salpeters.  Silber  bedingt 
dann  in  dem  Filtrat  die  Abscheidung  des  gebromten  Ace- 
tylensilbers,  welches  sich  im  leeren  Raum  mit  einiger 
Vorsicht  trocknen  läfst.  Es  bildet  zarte  weifse,  wie  metal- 
lisches Silber  glänzende  Krystallnadeln ,  die  beim  Beiben 
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oder  Berühren  mit  concentrirten  Säuren  unter  Abscheidung 
von  Kohle  heftig  explodiren.  Beim  Behandeln  mit  ver- 
dünnten Säuren  entsteht  gebromtes  Acetjlen  und  beim 
längeren  Aufbewahren  im  leeren  Baum  werden  die  Ejry- 
stalle  noch  leichter  explosiv.  Behandelt  man  die  Verbin- 
dung mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Jod,  so  bildet  sich 
neben  Jodsilber  ein  krystallisirbares  Bromjodid,  welches 
mit  dem  oben  beschriebenen  |  GiJ$Brsf  identisch  zu  sein 
scheint.  {.. 

^Tpyi«"*'  E-  Linnemann  (1)  giebt  zur  Darstellung  des  Frie- 
YerbindoD-  j  ^  Tschon  Isopropjlalkohols  das  nachstehende  Verfahren 
^krhoh'  an.  Eine  Mischung  von  1  Vol.  Aceton  und  5  Vol.  Wasser 
wird  nach  und  nach  mit  Natriumamalgam  versetzt ,  bis 
sich  eine  leichte  Schicht  absondert ;  und  dann  die  vom 
Quecksilber  abgegossene  Flüssigkeit  der  Destillation  unter> 
werfen.  Mit  dem  brennbaren,  mit  Wasser  verdünnten 
Destillat  wird  die  Behandlung  mit  Natriumamalgam  so 
oft  (sechsmal)  wiederholt  ^  bis  das  letztere  viel  Gas  ent- 
wickelt. Von  dem  schliefslich  erhaltenen  Product  wird^ 
nach  dem  Entwässern  mit  kohlens.  Kali,  der  unterhalb 
100^  siedende  Antheil  abdestillirt  und  dieser  dann,  zur 
Enfernung  eines  Gehalts  von  AcetoUi  mit  fein  gepulvertem, 
scharf  ausgetrocknetem  Ghlorcalcium  zusammengerieben. 
Die  erstarrte,  nach  Aceton  riechende  Masse  verwandelt 
sich  im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure  in  ein  trockenes 
Pulver,  aus  welchem  der  durch  wiederholte  Bectification 
zu  reinigende  Isopropylalkohol ;  GsHaG;  durch  einfaches 
Erhitzen  abdestillirt  wird.  Er  siedet  (unter  dem  Druck 
von  0,739  M.)  bei  83  bis  84^  und  hat  das  spec.  Gew. 
0,791  bei  15^     Er   wird   bei  —  20<>   noch  nicht  fest,  ist 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXVI,  87;  im  Ansz.  Zeittchr.  Chem.  1866» 
680;  J.  pr.  Chem.  XGVIII,  9?;  Chem.  Centr.  1866,  1016;  Ann.  eh. 
phys.  [4]  VI,  469;  Bull.  soo.  chim.  [2]  V,  214.  Vorlftafige  Anieige  be- 
Eaglich  der  Bromrerbindangen  :  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  183 1 
Zeitoohr.  Chom.  1865,  94;  Chem.  Centr.  1865,  461. 
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optisch  nnwirkflam  und  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  ^^JSl' 
Verhältnissen.     Es   scheinen    folgende  Hydrate    des  Iso« 
propylalkohols  zu  existiren,  von  denen  das  eine  schon  von 
Erlenmeyer  (1)  beobachtet  wurde  : 

seAO  +  2H,0        2€,H«0  +  HaO        8€,H,0  +  HtO 
Siedep.  78  bU  80®  Siedep.  80<^  (E.)  Siedep.  81<^ 

8pec.  Gew.  0,832  b.  15®  Spec.  Gew.  0,800  b.  16®. 

Für  die  durch  Erhitzen  des  Alkohols  mit  den  entsprechen- 
den Wasserstoffsäuren  dargestellten  Haloidverbindungen  des 
Isopropjis  wurden  nachstehende  Eigenschaften  ermittelt  : 

iBopropylohlorÜr  Isopropylbromür  iBopropy^odar 

€,H,C1                       €,HvBr  Gfi^J 

Siedep.  86  bis  88®  b.  0,741  M.  60  bis  68®  b.  0,789  M.  89  biB  90®  b.  0,785  M. 

8peo.  Gew.  0,874  b.  10®               1,830  b.  18®  1,70  b.  15®. 

Bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  den  Isopropylalkohol 
entstehen  (sofern  durch  Entziehung  von  Wasserstoff  Aceton 
und  Bromwasserstoff  gebildet  wird)  Isopropylbromür,  Pro- 
pylenbromüri  sowie  Substitutionsproducte  des  Acetons, 
ans  welchen  letzteren  durch  Einwirkung  von  Kali  Bromo- 
form  hervorgehen  kann«  —  Isopropylchlorür  wird  von 
Gblor  oder  Brom  nur  wenig  angegriffen.  Isopropyljodür 
geht  durch  Behandlung  mit  Chlor  oder  mit  chlors.  Kali 
und  Salzsäure  in  ein  zwischen  90  und  170^  siedendes 
Product  über,  aus  welchem  sich  durch  fractionirte  Destil- 
lation TVieUorhydrin^  ^sHsüls  (Siedep.  154  bis  159<>;  spec. 
Oew«  1,417  bei  15o),  abscheiden  läfst  Brom  verwandelt 
das  Isopropyljodür,  unter  einfacher  Verdrängung  des  Jods, 
in  Isopropylbromür.  Beim  Erhitzen  gleicher  Vol.  Brom 
und  Isopropylbromür  mit  Wasser  auf  140  bis  150<>  bildet 
sich,  neben  weiteren  Substitutionsproducten,  Monobromiao- 
prapyJbromUr^  ^sHeBri«  Es  ist  identisch  mit  Propylenbro- 
mfir,  siedet  bei  140  bis  143o  und  hat  das  specl  Oew. 
1,954  bei  15o.  Es  geht  durch  Behandlung  mit  essigs. 
Silber  bei  Gegenwart  von  Eisessig  in  Diacetylpropylgly- 


(1)  In  der  im  Jahresber.  f.  1868,  494  citirten  Abhandlang. 
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ool  (SMdep.  180  bis  185*);  und  mit  alkoholi^er  EtK. 
Ittaang  in  Monobrorapropylen,  GsHsBr  (Siedep.  &6  bis  58% 
spee.  Gew.  1,40  bei  13«)  ttber  (1).  Mit  Brom  rerbindet 
sich  das  Monobrompropjlen  zu  Brompropjlenbromtür, 
GsHsBr,  Brt  (Siedep.  194  bis  196%  spec.  Oew.  2,390  bei  lO«), 
welches  mit  der  schon  von  Wnrtz(2)  und  Cahonr8(3) 
beschriebenen  Verbindung  identisch  ist  Mit  essigs.  Silber 
nnd  Eisessig  anf  110  bis  120«  erhitzt  verwandelt  sich  das 
Brompropylenbromür  nach  der  Gleichung  : 

in  Dibrompropylen^  G^BJ^r^  (Siedep,  127  bis  131«,  spec. 
Gew.  1,98  bei  löo),  welches  mit  dem  AUjlenbromür  iden- 
tisch ist,  sofern  es  mit  Natrium  ein  Gas  entwickelt,  dem 
alle  Eigenschaften  des  AUylens  zukommen.  —  Beim  Er- 
hitzen von  Isopropylbromür  und  Wasser  mit  2  Mol.  Brom 
auf  110  bis  1500  entsteht  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
bei  der  Destillation  bis  180®  Isopropjlbromttr  und  Propy^ 
lenbromür  liefert,  während  der  Bttckstand  ein  Gemenge 
der  weiteren  Substitutionsproducte  enthält.  Bei  längerem 
Stehen  in  der  Kälte  krystallisirt  daraus  eine  reichliche 
Menge  von  Tribromüopropylbromür^  GsHABrs,  Br,  während 
die  abgeprefste  ölige  Mutterlauge  in  dem  zwischen  180 
und  200^  siedenden  Antheil  DibromisoprapylbroffUir,  CtHoBfi, 
Br,  enthält  Dieses  letztere  geht  durch  Behandlang  mit 
Silberoxyd  in  ein  leicht  lösliches  Silbersalz,  in  eine  ölige, 
in  Wasser  unlösliche,  über  150o  siedende  Flüssigkeit  und 
in  Glycerin  über.  Das  Tribromisopropylbromür  löst  mch 
leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  wenig  in  kaltem, 
mehr  in  siedendem  Weingeist  und  krystallisirt  aus  letzte- 
rem in  weifsen  Nadeln.    Es  schmilzt  bei  6d^  und  zersetzt 


(1)  Das  so  erhaltene,  mit  dem  Bromslljl  isomere  oder  iileiitisebe 
Monobrompropylen  lafst  sieb  nicht  in  eine  AUjlrerbindang  aberfÜfareB. 
Es  wird  weder  durch  Silberoxyd  noch  durch  ozale. ,  enige.  oder 
Bchwefelcyan-Silber  u.  s.  w.  aereeUt  —  (2)  Jahresber.  f.  1967,  46S.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1850,  496. 
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aieh  bei  der  Dettillation.  Durek  Silberozya  oder  esBigs.  ^>^- 
SBber  wird  es  sdir  Mcbt  zersetzt.  Seinen  Eigenschaften 
nach  ist  es  vAchieden  von  den  bis  jetzt  bekannten  Kör- 
pern mit  derselben  Zusammensetzung^  dem  Dibrompropj- 
lenbromür,  der  Bromverbindung  des  zweifach-bromwasser- 
stofls.  Gljcidäthers  und  dem  AllylentetrabromOr. 

C.  Fr i edel  (1)  hat  das  Verhalten  des  sorgfältig  ge- 
reinigten Isopropjlalkohols  gegen  Brom  ebenfalls  unter- 
sucht Er  fand;  dafs  sich  beim  Vermischen  des  Alkohols 
mit  Brom^  bis  letzteres  im  Ueberschufs  ist,  zwei  Schichten 
bilden,  von  wdchen  die  obere  aus  •—  etwas  Bromwasserstoff- 
sfture  sowie  unveränderten  Alkohol  enthaltendem— Wasser 
besteht.  Die  untere  Schichte  liefert,  durch  Chlorcalcium 
entwSssert,  bei  der  Destillation  zuerst  bei  60  bis  63^  sie- 
dendes Isoproptflbromür  und  dann  bei  130  bis  150^  unter 
Schwärzung  ein  Gemenge  von  dreifach-  und  vierfach- 
gebromtem  Aceton,  aber  kein  Bromoform.  Das  Brom 
wirkt  demnach  auf  den  Isopropylalkobol  in  der  Art  ein, 
dafs  durch  Entziehung  von  2  At  Wasserstoff  zuerst  Ace- 
ton und  dann  dessen  Substitutionsproducte  entstehen,  wäh- 
rend die  freigewordene  Bromwasserstoffsäure  mit  einem 
anderen  Antheil  des  laopropjlalkohols  das  Isopropylbro- 
mttr  bildet : 

6etH|0  -i-  SBr  ==  GgHgBrsO  +  5€,HrBr  +  50,0. 
Vermischt  man  Brom  tropfenweise  mit  Isopropjljodtlr,  so 
scheidet  sich  unter  heftiger  Einwirkung  und  Entwickelung 
von  Bromwasserstoff  Jod  aus  und  das  mit  verdünntem 
Kali  gewaschene  Product  liefert  bei  der  Destillation  Iso- 
propjlbromür,  neben  wenig  eines  zwischen  130  und  150^ 
siedenden  Körpers,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
GsHeBrt  entspricht  (2).     Der  Isopropjlalkohol  steht  hier- 

(1)  Ooopt  rena.  LX,  S46;  Initit  1S65,  76;  BaU.  mc  obim.  [8] 
Bii  960;  Ann.  Cb.  Pbarm.  GXXXV,  208;  SSeitsobr.  Obern.  1SS6,  SSI ; 
J.  pr.  Cbsm.  XdV,  281;  Cbem.  Centr.  1866,  468.  —  (2)  Jodübjl  rer- 
wanMt  liob  boi  der  Bebaodlting  mit  Brom ,  obne  Bildung  tob  Brom« 
wstsentoff,  roUsttadig  in  BromfttbyL 
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nach  in  seinem  Verhalten  in  der  lütfce  awiachen  den 
eigentlichen  Alkoholen  und  den  sogenannten  Kohlenwass^^ 
stoffhjdraten. 

""aIij^-  Jodallyl  setzt  sich,  nach  M.  Simpson  (l),  beim 
jtloil^wör.  Schütteln  nnd  Erwärmen  mit  Chlorjod,  selbst  bei  Anwen- 
^'''  düng  einer  wässerigen  Lösung  des  letzteren^  nach  der 
Gleichung  :  GjHsJ  +  2C1J  =  GsHßCl,  CIJ  +  J,  in  frei- 
werdendes  Jod  und  in  Jododichlorcdlyl ^  ^sHsCIsJ,  am. 
Letzteres  wird,  nach  der  Entfernung  des  aufgelösten  Jods 
durch  Waschen  mit  verdünntem  Kali,  der  Destillation 
unterworfen  und  der  zwischen  205  und  210®  übergehende 
Antheil  für  sich  aufgefangen.  Es  ist  ein  farbloses,  in 
Wasser  unlösliches  Oel  von  süfsem  und  beifsendem  Ge- 
schmack. —  Erwärmt  man  Cjanallyl  mit  Chlorjod,  so 
wird  Jod  abgeschieden  und  beim  Verdampfen  bleibt  ein 
Gemenge  von  Salmiak  mit  einer  organischen  Säure,  ver- 
muthlich  Crotonsäure. 

^"Cn'"  I>er  Allyläthyläther,  CaHg,  GjHs,  0,  verbindet   sich, 

nach  W.  Morkownikoff  (2),  gerade  so  wie  der  Allyl- 
alkobol  (3)  direct  mit  2  At.  Brom.  Der  bei  193  bis  195<» 
siedende  Theil  des  Products  entspricht  im  Bromgehalt  der 
Formel  GsHioBr^G.  Es  ist  eine  farblose,  nach  Dibrom- 
hjdrin  riechende  Flüssigkeit,  die  beim  Stehen  sich  färbt 
und  bei  der  Destillation  theilweise  sich  zersetzt.  Die  ent- 
sprechende Chlorverbindung  siedet  bei  165^.  Natrium- 
amalgam entzieht  der  Bromverbindung  das  Brom  unter 
Bückbildung  von  Alljläthjläther ;  Zinkmethyl  scheint  in 
ätherischer  Lösung  keine  Zersetzung  zu  bewirken. 
Aujien.  Oppenheim  (4)  hat,  im  Anschlufs  an  die  frühere 

Mittheilung  (5),   einige  weitere   Besultate  Seiner  ünter- 


(1)  In  der  8.  4S4  angefllhrten  Abhandlung.  —  (8)  Zeittohr.  Gfaem. 
1S65,  554;  Chem.  Gentr.  1866,  819.  ^  (3)  Jfthresber.  f.  1864,  490.  — 

(4)  Bnll.  toc.  cbim.[2]  IV,  434;  Gompt.rend.LXI,  855;  Zeiteohr.  Ghem. 
1865,  718;    J.  pr.  Gbem.  XGVIII,  48;    Ghem.   Centr.    1866,   109.   ^ 

(5)  Jahreaber.  f.  1864,  49. 
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tnehnng  Über  Alljlenverbindungen  yeröffentlicht.  Das  Anrin. 
AlfylmfodUr,  GsH^Js,  wird  am  leichtesten  darch  zwei- 
monatliche  Einwirkung  des  Sonnenlichts  anf  mit  AUylen 
and  riner  Lösung  von  Jod  in  Jodkalinm  gefüllte  Flaschen 
erhalten.  Nach  dem  Waschen  mit  Kali  bildet  es  ein 
wenig  gefärbtes,  bei  198^  siedendes  Oel»  von  dem  spec. 
Gew.  2,e2  bei  0<>.  Es  f&rbt  sich  am  Licht  braun  und  wird 
durch  essigs.  oder  oxals.  Silber  nur  schwierig  angegriffen. 
Hit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigs.  Kali  entsteht 
AUjlen  und  essigs.  Aethjl.  AlljlenbromUr  verh&lt  sich 
gegen  Silbersalze  ganz  wie  das  Jodür.  Vierfach  *Brom- 
allylen  zerfUlt  dagegen  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
▼on  essigs.  Kali  nach  der  Gleichung  : 

Vierfach-  Tribrom-  Essigs. 

bromalljleD  propylen  Aetbyl 

€ÄBr4  +  G,H,KO,  +  €,HaO  =  GeHaBra  +  €aH,(€8Ha)Oa  +  H,0. 

Das  bei  dieser  Zersetzung  entstehende  Trtbrampropykn, 
GsHsBi^y  ist  eine  farblose,  sehr  beständige  Flüssigkeit^ 
welche  bei  188  bis  185^  siedet  und  sich  dadurch  von  dem 
von  Liebermann  (S.  496)  beschriebenen  isomeren  Bro« 
mttr  unterscheidet.  Setzt  man  das  Tribrompropylen  in 
Bertlhrnng  mit  überschüssigem  Brom  dem  Sonnenlicht  aus, 
so  entsteht  nach  und  nach  festes  Tränromprop^lendibromär, 
GsHsBra,  Brt,  welches  sich  nur  wenig  in  Alkohol,  aber 
leicht  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Aether  löst  und  daraus 
in  glänzenden  farblosen  und  durchsichtigen  rhombischen 
Prismen  von  122^4'  krystallisirt ,  welche  eine  Länge  von 
3  MM.  erreichen.  2iweif ach- Jodwasserstoffs.  ABylen,  G^Eii, 
2HJ,  bildet  sich  unter  Wärmeentwickelung,  wenn  man 
concentrirte  Jodwasserstoffsäure  mit  AUylen  schüttelt  Es 
ist  ein  schweres,  eigenthümlich  riechendes  Oel,  welches 
beim  Sieden  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt  wird. 
Sein  spec.  Gew.  ist  =  2,15  bei  0^  Mit  essigs.  Kali  ent- 
steht ein  harzartiger  Körper;  mit  alkoholischer  Kalilösung 
bildet  sich  einfach-jodwasserstoffs.  AUylen  als  farblose,  bei 
93  bis  1030  siedende  Flüssigkeit 
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^ji»  Auch  A.  Seme n off  (1)  h*t  die  Verbindmigeii  4m 

AlljleDB  mit  Jodwaaserstoff  bescbrieben.  Er  fimd,  dab 
das  YoUkommen  reine  Allylen  sehr  rasch  von  der  concen- 
trirten  Säure  unter  Bildung  von  isweif ach -jodvM$$er Stoffs. 
AlfyUn,  GsH«,  2HJ,  abaorbirt  wird.  Dieses  ist  ein  schweres, 
wenig  bewegliches  Liquidum,  von  dem  speo.  Gew.  2,44ß8 
bei  0®.  Es  siedet  unter  merklicher  Zersetsung  bei  147  bis 
148^1  UUst  sich  aber  in  einem  Strom  von  Wasserdampf 
oder  in  einem  indifferenten  Oase  recht  gut  destilliren.  Es 
fiirbt  sich  an  der  Luft  wie  im  Licht  und  löst  sich  nur 
wenig  in  Alkohol,  aber  sehr  leicht  in  Aether.  Das  em- 
fach'jodwasserstojfs.  Aüylen^  GsHi,  HJ,  Iftfat  sich  nicht 
direct,  wohl  aber  durch  kalte  Behandlung  der  vorher- 
gehenden Verbindung  mit  einer  äquivalenten  Menge  von 
Kali  in  alkoholischer  Lösung  und  Vermischen  des  Destillats 
mit  Wasser  erhalten.  Es  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit,  die  .sich  am  Licht  kaum  färbt,  und 
stark,  aber  angenehm  riecht.  Es  siedet  unter  dem  Druck 
von  0,7618  M.  bei  82<^  und  hat  das  spec.  Gew.  1,8346  bei  (fi 
oder  1,8028  bei  W.  Das  einfach-jodwasserstoffs.  Allylea 
ist  isomer  mit  dem  Jodallyl,  das  aweifach-jodwasserstdb. 
mit  dem  PropjlenjodfLr. 

C.  Liebermann  (2)  hat  die  im  Jahresber.  f.  1864^ 
4d4  kurz  erwähnten  Untersuchungen  über  AUjlenTerbin« 
düngen  nun  ausführlicher  veröffentlicht.  Leitet  man  das 
durch  Behandlung  von  Propylenbromür ,  €tEUBrt,  mit 
alkoholischer  Kalilösung  gewonnene  Allylen  durch  eins 
ammoniakalische  Silberlösung,  so  scheidet  sich  AByUnsübetf 
GiHsAg,  ab  weifser,  äufserst  leichter,  schwer  ausauwaschen- 
der  Niederschlag  ab.  Dasselbe  erscheint  unter  dem  Mi- 
kroscop  als  kleine,  häufig  verfilate  Nadehi  und  wird, 
namentlich  im  feuchten  Zustande,  röthliohgelb  Ua  dunkd^ 


(1)  In  der  8.  486  sngefflhrten  Abhandlung.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm, 
CXXXY,  266;  Zeitsohr.  Cbem.  1865,  689;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  45; 
Chem.  Centr.  1866,  961 ;  Ann.  ck   phyt.  [4]  VI,  602. 


gnn,  <dine  wesentliclie  Aanderang  der  ZusamnieDaetsaD^ 
Von  Mineraklhireii ,  bo  wie  von  Schwefelammomaaii  wird 
es  Qxiter  Entwickelung  von  Allylen  verlegt;  Jod*  und 
BromlöBOiigeD  scheiden  Jod-  oder  Bromsilber  ab;  auf 
Brom  geworfen  oder  bei  Zusatz  von  Phosphor-  oder 
Antimonspperchlorid  verbrennt  es  zischend.  Es  läfst  sich 
bei  60  bis  70^  trocknen,  nnd  verpufft,  ohne  vorher  ai« 
8chi|iehsen,  bei  etwf^  150®  unter  Abscbeidung  schwammiger 
Kphle.  Beim  gelinden  Erwärmen  des  AUylensilbers  mit 
einpr  Lösuiig  von  Jod  in  Jodkalium  geht  mit  den  Wasser- 
dämpfen  ein  ölartiger,  bei  gröfserem  Ueberschufii  an  Jod 
aqch  ein  krystallinischer  Körper  über.  Das  Oel  ist  Jod'- 
aUyltn,  GsHsJ;  es  hat  annfthernd  das  spec.  Gew.  1|7  und 
den  Siedepunkt  98®;  es  riecht  stechend,  greift  die  Augen 
und  die  Schleimhäute  an,  löst  sich  leicht  in  Aether,  fast 
nicht  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Eisessig 
und  wird  daraus  durch  Wasser  unverändert  gefUlt  Es 
löst  Jod  mit  rother  Farbe  und  verbindet  sich  dann  damit; 
Bropi  w^^d  unter  Zischen  und  starker  Erwärmung  abaor- 
hirt.  Kalilauge,  Natrium  oder  Natriumalkoholat  sind  ohne 
Einwirkung;  Saksäure  upd  Zink  oder  Zinkamalgam  eat- 
wickeln  Alljlen.  Versuche,  die  Atomgruppe  ^Hs  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak  oder  essigs.  Silber  in  andere  Ver- 
bindmigsformen  zu  übertragen,  waren  resultatlos.  Da- 
gegen hat  daa  Jodallylen  das  Bestreben,  sich  mit  mehr 
Jod  au  dem  oben  erwähnten  krystallisirenden  Körper  au 
verbinden.  Man  erhält  denselben,  das  JodaUylmdijadur^ 
€iH$J,  Js,  am  leichtesten  durch  Schütteln  von  trockenem 
AUyleaailber  mit  ätherischer  Jodlösung,  so  lange  diese 
nodli  entfiurbt  wird,  und  Zufügen  von  noch  eben  so  viel 
Jod  ala  verbraucht  wurde.  Nach  achttägigem  Stehen  wird 
der  Jodüberschttls  durch  einmaliges  Schütteln  mit  ver* 
dünntem  Kali  entfernt,  die  ätherische  Lösunf^  verdunstet 
und  die  zurückbleibenden  Krystalle  durch  Waschen  mit 
wenig  Aether  entfärbt.  Das  Jodallylendijodür  bildet,  wenn 
es  langsam  und  bei  Lichtabschlufs  krystallisirt,  oft  Vt  2oll 
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Auyi«.  lange,  lancettenartige^  farblose  Nadeln.  Es  ist  sebr  liebt- 
empfindlicb»  läfst  sich  nicht  über  Schwefelsäure  aber  Ober 
Ohlorcalcium  trocknen,  schmilzt  bei  64^,  zersetzt  sich  bei 
etwa  78^  und  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Chloroform, 
weniger  in  Benzol  und  noch  schwerer  in  Alkohol.  IGt 
gepulyertem  Kalibjdrat  erwärmt  liefert  es  Jodalljlen, 
GsHsJ.  —  Bei  vorsichtigem  Vermischen  von  abgekühltem 
Jodalljlen  mit  Brom  bildet  sich  JodaHylendibromür,  ^sHsJ^ 
Brt,  als  schweres,  am  Licht  gelb  werdendes  Oel.  Ver- 
mischt man  (nicht  vorher  getrocknetes)  in  Wasser  ver- 
theiltes  Allylensilber  mit  Brom  und  destillirt  es,  so  geht 
mit  den  Wasserdämpfen  ölartiges  BromaUylendibromürf 
GsHsBr,  Brs,  über.  Es  zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
für  sich,  indem  neben  Bromwasserstoff  ein  farbloses  Oel 
entsteht,  dessen  Analyse  der  Formel  GsH^Br«  entspricht. 
Neben  der  von  Wurtz  beobachteten  Verbindung 
GsHABr«  bildet  sich  aus  Brompropylen  bei  der  Einwirkung 
einer  gröfseren  Menge  von  alkoholischer  Ealilösung  durch 
weitere  Entziehung  von  Bromwasserstoff  auch  Bromallylen, 
GsHiBr,  welches  (analog  wie  nach  Beboul  (1)  das  Brom- 
amylen)  durch  Behandlung   mit  Eallumalkoholat  in   den 

Aether  ^'q^FO  übergeht.      Dieser  Aether  hat,  wie   das 

Allylen,  die  Eigenschaft,  Silber  durch  Substitution  auftu- 
nehmen.  .Das  mit  dem  Brompropylenbromür  isomere  Tri- 
bromaUyl  geht  durch  längeres  Kochen  mit  alkoholischer 
Ealilösung  in  denselben  Aether  über,  und  es  ist,  da  sich 
hierbei  kein  Allylen  bildet,  zweckmäfsig,  die  Silberverbin- 
dung mittelst  des  leicht  darzustellenden  Tribromallyls  za 
bereiten.  Man  zersetzt  zu  diesem  Zweck  daa  letztere 
durch  vierstündiges  Sieden  mit  alkoholischer  Ealilösang 
und  vermischt  das  Destillat  nach  der  Abscheidung  eines 
bromhaltigen   Oels   durch   Wasser   mit  ammoniakalischer 


(1)  Jabreflber.  f.  1864,  507. 


Alkohole  lud  didda  Gfllbttriges.  497 

Silberlösimg.     Der  weifte  volumindBe,  mit  Alkohol  und    ^^"^ 
Aether  gewaachene  und  rasch  im  leeren  Baum  bei  Licht- 
abachliift  getrocknete  Niederschlag  entspricht  der  Formel 

^^^*J0.    Er  gleicht  dem  Allylensilber,  ist  aber  völlig 

amorph  und  riecht  weit  stärker  als  dieses;  er  schmilzt 
und  verpufft  dann  unter  Bücklassnng  einer  pjrophoren 
Masse.  Beim  Kochen  mit  Wasser  bildet  sich  ein  Silber- 
spiegel;   Säuren  bewirken  die  Abscheidnng  des  widerlich 

riechenden,  bei  72^  siedenden  iVa;>ar^y&r%2&A^«,  ^'g^|  9, 

der  mit  Silberlösung  weifse,  mit  Eupferchlorttr- Ammoniak 
gelbe  Niederschläge  giebt.  Die  Silberverbindung  dieses 
Aethers  verhält  sich  gegen  Jod  und  Brom  analog  wie  das 
AUylensilber.  Versetzt  man  dieselbe  mit  einer  Auflösung 
von  Jod  in  Jodkalium,  so  lange  noch  Entfärbung  eintritt, 
und  destillirt  alsdann,  so  geht  ein  wasserhelles,  unange- 
nehm riechendes  und  bei  niederer  Temperatur  krystalli- 
airendes  Oel  über,  das  die  Zusammensetzung  des  Jodpro- 

pargyläthjläthers  g  h  !^  ^^^*   Vermischt  man  die  Silber- 

verbindung  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  einer  ätheri* 
sehen  Jodlösung,  so  bilden  sich  keine  Krystalle,  wie  mit 
AUylensilber,  sondern  ein  zähes  gelbliches,  beim  Erwärmen 

Jod  abgebendes  Oel  von  der  Formel  ^•^•h''^"JO.      Mit 

Brom  verbindet  sich  der  Jodpropargyläthjläther  zu  dem 

gelblichen    ölartigen   Körper    ^«^*'^^''«|0.     Verwendet 

man  zu  der  Darstellung  des  Propargjläthers  eine  Lösung 
von  Kali  in  Methylalkohol,  so  erhält  man  mit  Silberlösung 
einen  citronengelben  gallertartigen  Niederschlag  der  Silber- 
verbindung ^n  1^9  ^^^  welcher  durch  Zersetzung  mit 
eber  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  die  Verbindung 
gu  |0  als  ein  Oel  gewonnen  werden  kann,  das  bei  etwa 
12^  zu  Nadeln  erstarrt. 


JalwwkericM  f.  Ctem.  «.  ■.  w.  nir  IM». 
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Pb^d?.*  L.  Carl  ÜB  (1)  hat  im  weiteren  Verfolg  Seiner  ünte^ 

Buchungen  (2)  über  die  durch  Addition  von  nnterchloriger 
Säure  auB  nicht  gesättigten  VerlMndnngen  entstehende» 
Körper  nachgewiesen,  dafs  unter  denselben  Umständen 
das  Epichlorhydrin  in  das  Dichlorhydrin  eines  yiersäurigen 
Alkohols  übergeht,  welches  seinerseits  der  Ausgangspunkt 
für  die  Darstellung  des  Alkohols  selbst,  des  Propylphycäs, 
sowie  seiner  Derivate  bildet.  Das  Dichlorhydrin  entsteht 
nach  der  Oleichung  : 

Epohlorhydrin  Diohlorhjdrin 

B fci  ^  nr  -^  HjCl, 
Die  unterchlorige  Säure  wirkt  nur  in  ziemlich  concentrirter 
Lösung  auf  das  Eipiohlorhjdrin  ein,  und  es  mufs  dabei  für 
Abkühlung  durch  kaltes  Wasser  Sorge  getragen  werden. 
Man  fügt  der  etwa  6-  bis  Sprocant  unterohlorigen  Säure  (3) 
bei  Lichtabschlufs  und  unter  öfterem  Schütteln  nach  und 
nach  so  viel  Epichlorhjdrin  zu,  dals  nach  2  bis  3  Stunden 
der  Gerach  der  Säure  nur  noch  schwach  bemerkbar  h% 
und  leitet  dann  in  die  von  dem  Quecksilberoxjchlorid  ab- 
filtrirte  und  verdünnte  Lösung  sogleich  SchwefelwaBser- 
stoff  ein,  bis  die  überschüssige  unterchlorige  Säure  zer- 
stört und  das  Quecksilber  ausgeftUlt  ist.  Man  sättigt  dann 
das  Filtrat  mit  Kochsalz  und  entzieht  das  zum  Theil  schon 
ölartig  ausgeschiedene  Chlorbjdrin  durch  Schütteln  mit 
Aether.  Es  wird  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  im 
Wasserbad  durch  Erhitzen  in  einem  Strom  von  trockener 
Kohlensäure  auf  160  bis  170^  (wodurch  das  secundär  ge- 
bildete Dichlorhjdrin  des  Glycerins  entfernt  wird)  gereinigt. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  71;  im  AuBs.  Zeitschr.  Chem.  1866, 
421;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  16$;  Cham.  Cedtr.  1865,  689;  Ana.  ob. 
phys.  [4]  V,  492;  Ball.  soc.  chim.  [2]  IV,  886;  Bill.  Am.  J.  [2]  XL, 
115.  -  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  885,  490,  6l1,  688.  —  (8)  Msn 
verwendet  hierzu  zweckmftfsig  die  Sfture ,  wie  sie  durch  Einleiten  .tob 
Chlorgas  in  das  unter  Wasser  aufgeschlemmte  und  kalt  gebsltetad 
Quecksilberoxyd  erhalten  wird. 
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Das  bo  erhaltene  Dichlorhydrin,  ^»g*|^J,  ist  in  der  Wärme    ^^jSi*' 

siemlich  flüsaig,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  von 
der  ConsiBtenz  des  Gljcerins;  es  ist  schwerer  als  Wasser, 
riecht  schwach  rancid,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether;  aber  kaum  in  salzhaltigem  Wasser.  Oberhalb 
200^  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Salzsäure 
und  nach  Acrolein  riechender  Dämpfe.  Mit  Ealihydrat 
zerfällt  es  in  wässeriger  Lösung  sehr  leicht  nach  der 
Oleichung  : 

Dichlorhydrin  Propylphycit 

^•SlcC    +     2KHO    =   ^Ä|0,     +     2KC1. 

Durch  Erhitzen  mit  1  Mol.  trockenem  Brom  auf  120^  in 
nur  zu   Vi  bis  Vs  damit  angeftiUten  Röhren  geht  es   in 

n  TT  ifk 
Dichbrbromhydrm  j      'h*1c1  Br'   *^^®^5    ®^^   dünnflüssiges, 

scharf  riechendes  Liquidum,  welches  sich  bei  160^  zersetzt; 
es  ist  b  reinem  Wasser  nicht  unlöslich  und  zerfällt  damit 
langsam  unter  Bildung  von  Brom  und  Chlorwasserstoff. 
Gegen   Alkalien   verhält  es  sich  wie   das   Dichlorhydrin. 

Zur  Darstellung  des  Propylphycits,      g  JO4,  wird  das  in 

3  Vol.  Alkohol  gelöste  Dichlorhydrin  (oder  auch  das  Di- 
chlorbrombydrin)  mit  10  Vol.  Wasser  und  allmälig  mit 
einem  Ueberschufs  von  in  Wasser  vertheiltem  Barythydrat 
▼ersetzt.  Die  schliefslich  bis  zum  Verschwinden  des  Ge- 
ruchs im  Wasserbad  erwärmte  Flüssigkeit  wird  mit 
Schwefelsäure  ausgefällt,  das  Filtrat  genau  mit  kohlens. 
Blei  neutralisirt  und  das  gelöste  Blei  mit  Schwefelwasser- 
stoff entfernt.  Man  nimmt  nun  durch  vorsichtigen  Zusatz 
Yon  kohlens.  Silber  den  Chlorgehalt  und  etwa  gelöstes 
Silber  wieder  durch  Schwefelwasserstoff  weg  und  ver- 
dampft die  meist  farblose  (andernfalls  durch  Thierkohle 
SU  entfärbende)  Lösung  im  Wasserbad.  Der  Bückstand 
bildet  nach  nochmaligem  Lösen  in  absolutem  Alkohol  und 
Verdampfen     den    reinen    Propylphycit.      Demselben   ist 

32* 
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^py|-  Glycerin  beigemengt,  wenn  die  zur  Darstellung  angewenr 
dete  Chlorverbindung  nicht  frei  von  dem  gewöhnlichen 
Dichlorhydrin  war.  In  diesem  Falle  wird  die  chlor-  und 
barytfreie  Lösung  mit  nicht  überschüssigem  Bleiessig  aus- 
gefällt und  der  ausgewaschene  Niederschlag,  G3S4,  HsPh^O^i 
mit  Schwefelwasserstoff  serlegt.  Der  Propjlphycit  ist  eine 
farblose,  feste  amorphe  Masse  (1).  Er  zerfliefst  rasch  an 
der  Luft  zu  einer  klebrigen  Flüssigkeit,  löst  sich  auch 
leicht  in  Weingeist,  schmeckt  süfs,  zersetzt  sich  nicht  bei 
150^  und  verflüchtigt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  nur 
theilweise  unzersetzt.  Nach  seinem  chemischen  Verhalten 
schliefst  er  sich  dem  Phycit  (Erythrit),  G4H10O4,  an. 
Aehnlich  den  Zuckerarten  wird  er  durch  Säuren,  Alkalien 
oder  oxydirende  Substanzen  sehr  leicht  verändert.  Beim 
Verdampfen  mit  einer  verdünnten  Säure  oder  einer  Base 
tritt  Brilunung  so  wie  Abscheidung  humusartiger  Körper 
ein;  mit  Eupferoxyd  und  Kali  bildet  sich  eine  blaue  Lö- 
sung, die  beim  Kochen  auch  dann  kein  Kupferoxydul 
abscheidet,  wenn  der  Propylphycit  vorher  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt  war.  Ans  neutraler  Silberlöanng 
wird  in  der  Siedehitze,  aus  ammoniakalischer  schon  in  der 
Kälte  Metall  reducirt  Der  Propylphycit  enthält  vier 
durch  Metalle  oder  Badicale  ersetzbare  Wasserstoffatome; 
zwei  derselben  scheinen  leichter  als  das  andere  Paar  ver- 
tretbar zu  sein.  Er  nimmt  in  concentrirter  Lösung  Kalk, 
Baryt,  Bleioxyd  und  selbst  kohlens.  Blei-  oder  Silberoxyd 
auf.  Die  Kalk,  Baryt  oder  Bleioxyd  enthaltende  Lösung 
giebt  mit  Alkohol  weifse,  voluminöse,  in  Wasser  lösliche 
und  durch  Kohlensäure  zersetzbare  Niederschläge.  Die 
Bleiverbindung  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff nie  ganz  vollständig  zersetzt,  so  dafs  im  FütnX 


(1)  Bei  der  Entferming  des  Chlore  mit  kohlens.  SUber  oder  des 
Chlors  and  BarjrnmB  durch  sohwefels.  Silber  wurde  eine  dem  Propjl- 
phycit  nahestehende  krystallinieche  Substanz,  yielleicht  von  der  Formel 
€sHe94,  erhalten. 
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dvrch  Schwefplammotiiuin  noch  eine  FäUnng  entsteht.  Die  l^^^ 
durch  Bleiessig  in  der  Lösung  des  Propylphjcits  ent- 
stehende Verbindang  ist  ein  volnminöser ;  bald  körnig 
werdender  Niederschlag;  GsHi^HjPbjO^.  —  NürapropyU 
phycü,  GiE«,  HsCNOO^i^  bildet  sich  beim  Eintröpfeln 
einer  kanm  flüssigen  Lösung  des  Alkohols  in  abgekühlte 
rauchende  Salpetersäure  und  Eingiefsen  in  Wasser  als 
farblose,  sähe^  kaum  in  Wasser ,  aber  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Masse.  Die  Verbindung  wird  bei  100^ 
dünnflüssig;  bei  Jirorsichtigem  Erhitzen  destillirt  sie  grofsen- 
theils  unzersetat;  bei  raschem  Erhitzen  tritt;  ohne  Explo* 
sion,  plötzliche  Zersetzung  ein.  Zink  und  Salzsäure 
erzeugen  in  alkoholischer  Lösung  Chlorammonium  und 
Propylphycit.  Beim  Erhitzen  des  Propylphycits  mit  Eis- 
essig bildet  sich  eine  braune,  mehrere  Aetherarten  ent- 
haltende Lösung.  —  Zweifach' essig 8.  Propylphycit ^  ^sH«; 
Hs(68HsO)s04;  erhält  man  durch  Behandlung  des  Dichlor- 
hydrins  mit  essigs.  Natron  und  Eisessig  bei  100®,  Neutrali- 
siren  mit  kohlens.  Natron  und  Ausziehen  mit  Aether  als 
zähe,  leicht  in  Wasser  lösliche;  bitter  schmeckende;  nicht 
destillirbare  Verbindung.  Durch  Baryt  wird  sie  in  Essig- 
säure und  Propylphycit  zersetzt.  —  Triäthylpropylphycä, 
GsH«;  H(G|H6)8G4,  bildet  sich  beim  allmäligen  Vermischen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Dichlorbromhydrin  mit 
verdünntem  und  abgekühltem  Natriumalkoholat;  oder  auch 
durch  Erhitzen  des  Dichlorbromhydrins  mit  absolutem 
Alkohol  auf  150^  Farblose;  schwach  riechende  Flüssig- 
keit; leicht  in  Wasser  wie  auch  in  Kalilauge  löslich, 
schwerer  als  Wasser  und  Chlorcalcium  in  reichlicher 
Menge  lösend.  Siedep.  192^8  bei  0,758  M. ;  Dampfdichte 
6;66  (gef.  6,79).  —  Teträihylpropylphycä,  G3H4(G|H6)404, 
entsteht  nach  der  Gleichung  : 

durch  Erwärmen  des  Triäthyläthers  mit  Natrium,  so  lange 
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sich  noch  Wasaerstotf  entwickelt »  and  Destillation  der  ge* 
bildeten  Natriumverbindung  mit  der  entsprechenden  Meng^ 
von  Jodäthjl.  Es  ist  eine  ziemlich  dttnne,  farblose ,  swi- 
schen  150  und  160^  siedende  Flüssigkeit^  welche  deutlicher 
als  die  vorhergehende  den  eigenthümlichen  Geruch  des 
ttber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzten  Zuckers  hat.  ^  Zwei- 
fach^eaaigs.  DiäAylpropylphyctt ,  €8H4(G8H6)m(€jH80)204, 
bildet  sich,  neben  essigs.  Aethyl,  beim  mehrstündigen  Er- 
hitzen des  Triäthjlpropylphjcits  mit  3  Vol.  Eisessig  auf 
150^  Dicke,  fiairblose,  bei  etwa  210^  siedende  Flüssigkeit, 
welche  durch  Barjtwasser  in  essigs.  Barjt  und  in  eine 
flüssige y  in  Wasser  lösliche  Verbindung,  wahrscheinlich 
Diäthylpropylphycit,  €8H4(€2H8)2H2e4,   zerlegt  wird.   — 

Propylphycüaäure^  GsHeOs  =  ^'g*^|04,  wird  durch  Lösen 

des  Propylphjcits  in  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  ver- 
dünnter Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1^,  wieder- 
holtes Verdampfen  der  Lösung,  Neutralisiren  mit  kohlens. 
Baryt  und  Fällen  der  vom  oxals.  Baryt  abfiltrirten  und 
concentrirten  Lösung  mit  Alkohol  erhalten.  Die  aus  dem 
Barytsalz  durch  Schwefelsäure  abgeschiedene  Säure  ist 
eine  farblose,  amorphe,  sehr  saure  und  zerfliefsliche  Masse, 
welche  für  sich  wie  in  den  Salzen  bei  160<^  unter  Bildung 
von  Oxalsäure,  Essigsäure  und  vielleicht  auch  Glycolsäure 
zersetzt  wird.  Die  Salze  sind,  mit  Ausnahme  des  Blei- 
und  Silbersalzes,  leicht  löslich;  das  Silbersalz  wird  in  am- 
moniakalischer  Lösung  sehr  rasch  reducirt  Das  Ealksab, 
^sHsCaOs,  ist  nicht  krystallisirbar  und  wird  durch  Alkohol 
aus  der  wässerigen  Lösung  in  Flocken  gefällt ;  das  Baryt- 
salz, GsHöBaGs,  ist  ein  undeutlich  krystallinisches  Pulver; 
das  durch  Bleizucker  Mlbare  Bleisalz,  G^HsPbOs,  ein 
anfangs  flockiger,  bald  in  mikroscopische  Prismen  sich 
verwandelnder  Niederschlag;  das  neutrale,  durch  Fällung 
mit  Bleiessig  entstehende  Bleisalz,  GsHsPbiGs,  ein  amor- 
phes Pulver. 
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P.  Tif^ichot  (1)  hat,  in  Anschluft  an  die  Unter-  ^^^^: 
aaehiiBgen  von  Seboul  und  Lonrenfo  {2),  nacbgowie- ^«»^^^j'^^ior- 
BeUf  dafs  das  Epiclüorhydrin,  GgHöOCl,  sich  direct  mit  den  v«"^«»*»*- 
Ohioriden  von  Sänreradicalen^  sowie  mit  Säureanhjdriden 
an  fttherartigen  Verbindungen  vereinigen  läfst  —  Acetth 
diö/Jarhydrin,  €3H6(€gH89)90]» ,  bildet  sich  schon  bei 
14tSgigem  Stehen  einer  Mischung  von  gleichen  Aeq.  Epi- 
chlorhjdrin  und  Chloraeetyl,  rascher  beim  Erhitaen  auf 
lOQo.  Der  bei  2-  bis  3  maliger  Rectification  des  Products 
bei  202  bis  203^  übergehende  Antheil  hat  das  speo.  Gew. 
1^3  bei  110  und  ist  das  schon  von  Berthelot  (3)  be- 
schriebene Acetodichlorhydrin.  Das  in  analoger  Weise 
sich  bUdende  Bufyrodichlorl^drm ,  Gias(G4Bi&)QC]i ,  ist 
eine  öhirtige,  nach  Ananas  riechende  Flüssigkeit  von  dem 
spec.  Oew.  1,194  bei  W  und  dem  Siedep.  226  bis  227o. 
Das  bei  eweistündigem  Erhitaen  von  Epichlorhjdrin  und 
Ghlorvalerjl  auf  lOO^  sich  bildende  dünnflüssige  Valerodi- 
cMorhydrin^  G8H5(GftH90)OCls ,  riecht  nach  essigs.  Amjl, 
siedet  unter  dem  Druck  von  737  MM.  bei  245^  und  hat 
das  spec.  Gew.  1,149  bei  11^.  —  B&Modiehlorhydrin  bildet 
sich  in  etwas  gröfserer  Menge  erst  beim  Erhitzen  von 
Epicfalorhydrin  mit  Cblorbenzojl  auf  180^.  Im  leeren 
Baum,  unter  einem  Druck  von  4  bis  5  Centim.  Queck- 
silber, destillirt  es  unaersetzt  bei  222^.  Es  ist  eine  ölartige, 
bei  —  IQo  a&he,  in  der  Wärme  aber  bewegliche;  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  1,441  bei  8o.  — 
Diaoetochhrhydrin,  €sH6(€sH8G)26sCl;  bildet  sich,  neben 
anderen  Körpern;  bei  vierstündigem  Erhitssen  von  Epi- 
chlorhjdrin mit  Essigsäureanhydrid  auf  ISQo.  Es  hat  das 
spec.  Gew.  1,243  bei  4o  und  siedet  unter  dem  Druck  von 
740  MM.  bei  245o. 


(1)  Compt  rend.  LXI,  1170;  BalL  aoe.  ohim«  (S]y,  447;  Ann.  Ch. 
Phann.  CXXXVUI,  297 ;  Zeitecbr.  Chem.  1866,  94;  J.  pr.  Chem.XCyiI, 
487;  Ghem.  Gentr.  1866,  168.  -  (8)  Jahresber.  f.  1860,  454;  f.  1861, 
678.  —  (8)  Jahresber.  f.  1857,  478. 
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Das  nach  dem  Verfabren  TOik  Beboul  (1)  ans  Tn* 
chlorhydrin  nnter  Anwendoxig  von  Natronbydrat  darge- 
stellte Dichlorgljcid  (aweifach  •  chlorwasserstofis.  Olyoid- 
äther),  esH^Olf;  absorbirt  nach  W.  Pfeffer  und  B.  Fit- 
tig  (2)  trockenes  Chlorgas  mit  grofser  Begierde  and  geht 
dabei  in  dnrch  fractionirte  Destillation  zu  reinigendes 
Teiraehlorgfycid,  GsH^CU,  über.  Dasselbe  ist  ein  farbloses, 
durchdringend  ätherartig  riechendes,  nicht  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Alkohol  und  Aetber  lösliches  Liquidum  von  dem 
Siedepunkt  164o  und  dem  spec.  Gew.  1,496  bei  17o.  Es 
ist  isomer  mit  dem  Dichloracetonchlorid  (S.  313),  sowie 
mit  dem  Dichlorpropyfenchlorür  (3)  und  geht  wie  diese 
durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Ealilösung  oder  mit 
Natriumalkoholat  in  den  Körper  GsHsCls  »  GsHsCl,  C1| 
über,  der  sich  als  Dichlorglycid  betrachten  läfst,  in  wd- 
chem  1  At.  Wasserstoff  durch  Chbr  yertreten  ist.  Dieses 
gechlorte  Dichlorgljcid  ist  ein  farbloses,  angenehm  fither- 
artig  riechendes  und  brennend  schmeckendes  Oel  von  dem 
Siedepunkt  142<^  und  dem  spec.  Gew.  1,414  bei  20^;  es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
unterscheidet  sich  von  dem  isomeren  Isotrichlorpropylen 
(S.  313)  durch  den  um  27o  höheren  Siedepunkt  Beim 
Erhitzen  des  Tetrachlorgljcids  mit  gesättigtem  alkoholi- 
schem Ammoniak  auf  120^  bildet  sich  nach  den  Gleichungen ; 
€,U4C]«  -f  NH,  ^  €,H,C1,  +  NH^a 
2e,H,Cla  +  8NH9  =  eaHfGl4N  +  8NH4CI. 
eine  chlorhaltige  organische  Base,  das  TetracUordicUltflammf 
GsHtCUN  SB  (6sHsCl8)sHN ,  welches  in  naher  Beziehung 
zu  dem  Dibromalljlamln  (4)  stellt.  Zur  Beindarstellung 
desselben  wird  die   vom   überschüssigen  Ammoniak  und 


(1)  Jfthresber.  f.  1860,  460.  ~  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  857; 
im  AOBB.  Chem.  Centr.  1865,  980;  J.  pr.  Chem.  XCVni,  175;  Ann. 
ch.  phys.  [4]  VI,  494;  Ball.  soc.  chim.  [2]  Y,  50.  Vorläufige  Anxeige: 
Zeittcbr.  Chem.  1865,  82,  626;  Instit  1865,  850.  —  (3)  Jahresber.  f. 
1850,  496.  —  (4)  Jahresber.  f.  1858,  846;  f.  1860,  463. 


Alkohole  und  dahin  Qeh5riges.  505 

dam  Alkohol  befreite  Flttssigkeit  mit  Wasser  yermischt  ^^^^f]?' 
ond  das  ausgeschiedene,  wieder  in  Salzsäure  gelöste  Oel 
mit  Natron  der  Destillation  unterworfen«  Die  Base  geht 
mit  den  Wasserdämpfen  als  farbloses,  stark  alkalisch  rea* 
g^endes,  nur  wenig  in  Wasser  lösliches  Liquidum  über. 
Sie  fkrbt  sich  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  und  zer- 
setzt  sich  bei  der  Destillation.  Durch  Alkalien  wird  sie 
ans  den  Lösungen  der  Salze  in  weifsen  Flocken  ge&llt» 
die  sich  bald  zu  einer  Flüssigkeit  vereinigen.  Das  salzs. 
Salz,  (€sHsCl9)sHN,  HCl,  ist  in  Wasser  wie  in  Alkohol 
leicht  löslich  und  krjstaUisirt  in  feinen  Nadeln ;  das  Platin- 
doppelsak,  (€8H3Clt)sHN,  HCl,  PtCU,  bildet  carmoisin- 
rothe,  stemfbrmig  vereinigte  Prismen;  das  saure  oxals. 
Salz,  (68HaCls)sHN,  6»Hs04;  ist  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  und  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  weifsen 
Blättchen*  —  Durch  Natrium  wird  das  Tetrachlorgljcid 
unter  stürmischer  Gasentwickelung  und  schliefslich  unter 
Fenererscbeinung  zersetzt.  Mischt  man  dasselbe  mit  dem 
4-  bis  5  fachen  Vol.  der  bei  100  bis  120o  siedenden  und 
über  Natrium  destiUirten  Kohlenwasserstoffe  des  käuflichen 
Benzols,  so  verläuft  die  Keaction  bei  vorsichtigem  gelin- 
dem Erwärmen  und  zeitweiligem  Abkühlen  regelmäfsiger. 
Das  sich  entwickelnde  Gas  ist  Allelen,  welches  eine  gewisse 
Menge  Propylen  enthält.  Es  erzeugt  in  ammoniakaliscbem 
Kupferchlorür  den  characteristischen  zeisiggelben  Nieder- 
schlag von  Allylenkupfer  und  wird  (aus  diesem  letzteren 
durch  Salzsäure  abgeschieden)  von  Brom  unter  Bildung 
des  bei  130  bis  131^  siedenden  AUjlendibromürs,  GsHiBrt, 
absorbirt.  Der  nicht  von  der  Eupferlösung  aufgenommene 
Antheil  des  Gases  bildet  mit  Brom  bei  141  bis  142^  sie- 
dendes Fropylenbromür,  ^sHeBr^.  Das  Propylen  entsteht 
wahrsoheinlich  secundär  aus  dem  AUylen  und  aus  Wasser- 
stoff, der  durch  das  Natrium  aus  einer  kleinen  Menge  vor- 
handenen Wassers  entwickelt  wird.  Das  Dichlorglycid 
verhält  sich  gegen  Natrium  wie  das  Tetrachlorglycid ;  es 
liefert  damit  ebenfalls  propylenhaltiges  Allylen.     Da  das 
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Dibromglycid  aich  walirschemlioh  gana  gleich  gegen  NAtriui 
▼erhält,  so  ist  damit  eiu  Mittel  gegeben,  dasaelbe  dwnk 
Wegnahme  und  nachherige  Wiederanlagerung  des  Broa^ 
molecttls  in  eine  isomere,  um  20^  niedriger  siedende  BroiB* 
Verbindung  umzuwandeln  (1). 

vJLT'L^         Th.  Harnitz-Harnitzky  und  N.  Men8cbutkin(2) 
oi^nL   haben  durch  Erhitzen  you  verschiedenen   Aldehyden  mit 
Glycerin   den   Acetalen    analoge' Verbindungen   erhalten, 
welche  Sie  als  OlyceraU  bezeichnen.     Diese  Körper  ent- 
stehen nach  der  Gleichung  : 

^8^8^«  +  Aldehyd  —  H,0  s  GlyeeraL 
Die  bis  jetzt  dargestellten  sind  : 

Aoetoglyoersl  Valeroglyoeral  Benioglyesfml 

H  >0,  H     J^,  H  >Og. 

€,hJ  €,H,o)  e»H.) 

Das  Acetoglyceral  wird  durch  30  stündiges  Erhitzen  von 
(bei  160^  getrocknetem)  Glycerin  mit  Essigsäurealdehyd 
auf  170  bis  180^  und  Fractioniren  des  Products  erhalten. 
Es  hat  den  Siedepunkt  184  bis  ISS^',  das  spec  Gew.  1,061 
bei  0*  und  die  Dampfdichte  4,088  (gef.  4,162).  Es  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  davon  zersetzbar,  frisch 
destillirt  geruchlos,  aber  an  feuchter  Luft  unter  Aldehyd- 
bildung theilweise  zerfallend.  —  Das  Valeroglyceral  bildet 
sich  bei  24  stündigem  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Valerian- 
Säurealdehyd  auf  170  bis  180«.  Es  siedet  zwischen  224 
und  228<»,  hat  das  spec.  Gew.  1,027  bei  (fi  und  die  Dampf- 
dichte 5,544  (gef.  5,526) ;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  riecht 
nur  schwach  und  wird  durch  feuchte  Luft  zersetzt,  indem 
der  Geruch  nach  dem  Aldehyd  der  Valeriansäure  auftritt. 

(1)  A.  Wnrtz  (Ann.  eh.  phys.  [4]  VI,  498)  hat  es  venncht,  diese 
Isomerie  des  Dibromglyoids  und  des  Allylendibromfirs  ans  etner  var- 
scbiedenen  SteUung  der  Bromatome  aa  de&  Kohlenatoffifttomen,  oder  in 
analoger  Weise  wie  die  Isomerie  des  Bromamyls  und  bromwaeseistoflEk 
Amylens  zu  erklären.  —  (2)  Compt  rend.  LX,  569;  BnU.  aoc  chim. 
{2]  III,  258;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  126;  ZeitMhr.  Chem.  1865, 
889;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  58;  Chem.  Centr.  1866,  867. 
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# 
—  Dos  B9M0glyc»al  erh&k  man  durch  Erhitseii  toh  Oly- 
oerin  mit  Bittermandelöl  anf  200^,  bis  die  obere  Schichte 
nicht  mehr  xnnimmt.  Es  läfat  sich  unter  gewöhnlichem 
Dmek  nur  theilweise  destilliren;  unter  20  MM.  Qneck- 
iilberdmck  siedet  es  bei  190  bis  200^.  Es  ist  specifisch 
schwerer  als  Wasser  und  geruchlos ;  durch  Wasser  wird 
es  sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  Bittermandelöl  zer* 
setst. 

£.  Bonaids  (1)  fand  in  dem  flüchtigeren  Theil  des  l%^^i 
amerikanischen  Steinöls  (der  sich  schon  bei  gewöhnlicher  ^^^^^'^ 


Temperatur  aus  dem  rohen  Oel  als  explosives  Oas  ent-  '**'''' 
wickelt)  auf  eudiometrischem  Wege  nahezu  gleiche  Vol. 
Aethylwasserstoff;  ^sH«;  und  Ptopylwasserstoff^  ^^Hs,  aber 
kein  Sumpfgas.  Die  zuerst  übergehenden  flüssigen  De- 
stillate des  Steinöls  entwickeln  diese  Kohlenwasserstoffe 
nebst  Bntylwasserstoff  in  gröfserer  Menge.  Durch  fractio- 
nirte  Destillation  liefs  sich  bei  guter  Abkühlung  des  zwi« 
sehen  0  und  4<^  übergehenden  Antheils  der  Butjlwasser- 
Stoff,  ^iHto,  rein  darstellen.  Er  ist  eine  farblose»  sehr 
bewegliche,  süfslich  riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec. 
Gew.  0,60  bei  0»  und  der  Dampfdichte  2,006  (gef.  2,11). 
Er  brennt  mit  gelber,  wenig  leuchtender  Flamme,  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  ist  aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Alkohol  von  98  pC.  absorbirt  11  bis  12  Vol.  des  Dampfs. 
Mit  2  VoL  ühlorgas  gemischt  verdichtet  sich  flüssiges 
Cblorbutyl,  indem  2  Vol.  Salzsäure  entstehen.  —  Das 
zwischen  6  und  8<^  aufgesammelte  Destillat  ist  ein  Qemenge 
von  ButyU  und  Amylwasserstoff. 

£,  Seil  (2)  hat  die  Säure  näher  untersucht,   welche   Brytbnt. 
nach  der  Beobachtung  von  Lujnes  (3)  bei  der  Einwir- 
kung von  Platinschwarz  auf  Erythrit  entsteht    Eine  Lö- 
sung von  SO  Orm.  Erythrit  in  250  bis  300  Grm.  Wasser 

(1)  Chem.  800.  J.  [8]  III,  64;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  430;  J.  phann. 
[4]  II,  488.  —  (8)  Compt  rend.  LXI,  741 ;  Zeitfchr.  Chem.  1866,  12 ; 
Chem.  CenU.  1865,  1144;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  251;  Bull.  too.  chim. 
[8]  V,  884.  —  (8)  Jahiesber.  f.  1868,  508. 
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* 
'^nrihtu.  nimmt  in  Berührung  mit  15  bis  20  Grm.  PUtiamohri  der 
vorher  mit  gepulvertem  Bimsstein  gemischt  wurde,  unter 
zeitweiligem  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  eine  stark 
saure  Beaction  an  und  nach  dem  Verschwinden  des  Ery« 
thrits  giebt  das  auf  die  Hälfte  verdampfte  Filtrat  mit  nicht 
überschüssig  zugesetztem  Bleiessig  einen  gelblichwei&en 
Niederschlag.  Die  aus  diesem  Bleisalz  durch  Schwefel- 
wasserstoff abgeschiedene  Säure  ist  wiederholt  an  Bleioxyd 
zu  binden,  bis  der  Niederschlag  völlig  weifs  ist.  Derselbe 
liefert  dann  eine  farblose  Lösung  der  Säure,  die  aber 
beim  Verdampfen  im  Wasserbad  gelb  und  unter  Ekitwicke- 
Inng  des  Greruchs  nach  Caramel  braun  whrd.  Im  leeren 
Baum  erstarrt  der  Syrup  theilweise  zu  einer  krystallini- 
sehen,  an  der  Luft  zerfliefslichen  Masse.  Die  Analyse  des 
Bleisalzes  gab  der  Formel  €8Hi8Pb50ii  entsprechende 
Zahlen,  woraus  für  die  Säure  selbst  (von  der  Annahme 
ausgehend,  das  Bleisalz  Sei  ein  basisches  Salz,  2  G^HePhtOf 

+  PbH9)  die  Formel  ^^S^^le*    sich    berechnen    läfst. 


H4 

Ihre  Bildung  erfolgte  dann  nach  der  Gleichung  : 
Erythrit  Nene  Saure 

Oxalsäure  tritt  neben  dieser  Säure  nicht  auf.  Die  Salze 
sind,  mit  Ausnahme  des  basischen  Bleisalzes,  leicht  löslich; 
Salpeters.  Silber  erzeugt  in  der  Säure  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, der  schon  nach  einigen  Minuten  unter  Bildung 
eines  Silberspiegels  reducirt  wird;  Kalkwasser  bewirkt 
nur  eine  geringe,  durch  einen  Tropfen  Essigsäure  ver- 
schwindende Trübung.  Bei  vorsichtiger  Behandlung  des 
Erythrits  mit  Salpetersäure  bildet  sich  neben  Oxalsäure 
die  neue  Säure  ebenfalls. 

Anjl»   and 

A»7iT«rbiii.         H.   Gerdemann  (1)   überzeugte    sich,    dafs    ozals. 


diiiig«n. 
Amjl. 


(1)  Zeitschr.  Ghem.  1865,  49;   Chem.  Centr.  1865,  781;   BulL  soo. 
ohim.  [2]  IV,  870. 
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Amjl  durch  Natriamamalgam  in  äbnlicber  Weise  zu  des- 
oxals.  Amjl,  €5H8(€5Hii)s08;  reducirt  wird,  wie  nach 
Löwig'fl  (1)  Vorschrift  das  oxals.  Aethjl  zu  desoxals. 
Aethjl.  Aether  entzieht  der  redücirten  Masse  neben  dem 
desoxals.  Amyl  nur  koblens.  Amjl  und  Amylalkohol. 

E.  Erlenmejer  (2)  beschreibt  eine  Reihe  von  Ver-  ^y'"- 
suchen  über  das  Verhalten  des  Amjlens  zu  concentrirter 
oder  in  bestimmten  Verhältnissen  mit  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure.  Er  fand,  dafs  hierbei  weder  eine  der 
Isäthionsäure  ähnliche  Säure,  noch  Amjlenhydrat ,  wohl 
aber  Kohlenwasserstoffe  von  dem  Siedepunkt  150  bis  260^ 
(darunter  bei  155<>  siedendes  Diamjlen)  gebildet  jwerden. 
Durch  Oxydation  des  Amylens  mit  chroms.  Kali  und 
Schwefelsäure  bilden  sich  (neben  Kohlensäure)  Aceton 
und  Essigsäure. 

Das  im  Jahresber.  f.  1864,  506  erwähnte,  durch  Ein-  T^ixiea. 
Wirkung  von  Brom  auf  Valerylen  entstehende  Gemenge 
von  Di-  und  Tetrabromvalerylen  wird  nach  einer  weiteren 
Mittheilung  E.  RebouTs  (3)  durch  alkoholische  Kali- 
lösung leicht  zersetzt,  unter  Bildung  einer  Reihe  von  Pro- 
ducten.  Destillirt  man  die  ganze  Masse  bis  zur  Trockne, 
so  scheidet  sich  aus  dem  mit  Wasser  vermischten  Destillat 
ein  schweres  Oel  ab,  welches  durch  fractionirte  Destilla- 
tion in  nachstehende  Körper  zerftQlt  :  1)  Valerylendibromür^ 
€5HgBr9  (Siedep.  170  bis  175«),  gemengt  mit  einer  kleinen 
Menge  der  Verbindung  €6H8Br(t32H69);  2)  gebromUa 
Valerylen,  G^^iEtj  bei  125  bis  130o  siedend;  3)  ein  neuer 
Kohlenwasserstoff,  das  Valylen,  G5H6  (Siedep.  45  bis  5(y^\ 
gemengt  mit  etwas  Valerylen.  Die  Bildung  dieser  Körper 
erklärt  sich  ans  den  Gleichungen  : 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  599.  —  (2)  Arcb.  Pbarm.  [2]  CXXIV,  169; 
Zeitschr.  Obem.  1865,  862;  Cbem.  Centr.  1866,  819.  —  (8)  Compt 
rend.  LX,  808;  lostit.  1866,  142;  BalL  soo.  obim.  [2]  IV,  208;  Ann. 
Cb.  Pbarm.  CXXXV,  872;  J.  pr.  Cbem.  XCVI,  217;  Zeitschr.  Cbem, 
1865,  885;  Cbem.  Centr.  1865,  609. 
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▼•»yJ--  €»H»Brt  —    HBr    «=s    ^sHTBr 

GftHsBr,   —  2HBr    s=    O^H« 
«ftHgBr,   —    Br,      =    «»Hs. 

Das  gebromte  Valerjlen^  GsHtBf^  zersetzt  sich  theilwelse 
bei  der  Destillation  und  färbt  sich  auch  beim  Aufbewahren. 
Es  vereinigt  sich  mit  Brom  bei  guter  Abkühlung  unter 
Bildung  der  Verbindungen  GsHYBr«  und  €5H7Br5;  mit 
ammoniakalischem  Eupferchlorür  geschüttelt  verwandelt 
es  sich  sogleich^  nach  der  Gleichung  : 

OftHfBr  +  €0^0  =  GsHaGu  +  OoBr  -|-  H«0 
in  den  festen  gelben  Körper  €5H5€uy  der  eine  veränder- 
liche Menge  Kupferoxjdul  und  Eupferbromür  zurückhält. 
Die  nämliche  Eupferverbindung  bildet  sich  auch  direct 
bei  der  Einwirkung  von  ammoniakalischem  Eupferchlorür 
auf  das  oben  erwähnte  Valjlen,  und  dieses  kann  dadurch 
von  dem  beigemengten  Valerylen  getrennt  werden.  Das 
in  der  Farbe  dem  Schwefelarsen  ähnliche  Valjlenkupfer 
wird  zuerst  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  durch  Decan- 
tiren,  dann  mit  etwas  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet. 
Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  rasch  und  hinterläfst  dabei 
einen  schwarzen  Bückstand.  Durch  Brom  wird  es  anter 
Entflammung,  durch  rauchende  Salpetersäure  unter  Er- 
glühen zersetzt;  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  veiv 
wandelt  es  sich  in  eine  weifse  Verbindung  von  ähnlichem 
Verhalten.  Zur  Abscheidung  des  Valylens  erwärmt  man 
die  Eupferverbindung  mit  verdünnter,  kaum  überschüssiger 
Salzsäure  im  Wasserbade  und  verdichtet  den  übergehen- 
den Eohlenwasserstoff  in  einer  Eältemischung.  Das  Val j- 
len  ist  eine  leichte,  gegen  50^  siedende  Flüssigkeit  von 
lauchartigem  und  gleichzeitig  an  Blausäure  erinnerndem 
Geruch;  in  einer  Eältemischung  tropfenweise  mit  Brom 
in  Berührung  gebracht,  bildet  es  eine  krjstallinische,  von 
einer  dicken  Flüssigkeit  durchtränkte  Masse;  der  krjstal- 
linische Theil  ist  die  Bromverbindnng  des  Valylens,  GsEÜBr«; 
die  Flüssigkeit  ist  ein  Gemische  der  Verbindungen  G^EUBrei 
GsHeBr«  und  vielleicht  GsHeBr^. 
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Diain7lenbroinür,  ^loHsoBr«^  verliert  nach  Ä.  B  a  q  e  r  (1)    "■*y'«"- 
bei  der  Behandlung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Aetsnatron   die  beiden  Atome  Brom   als  Bromwasserstoff, 
indem  ein  neuer  Kohlenwasserstoff;  das  der  Acetylenreihe 
angehörende  Bufylen,  €ioHi8,  gebildet  wird  : 

«joHioBrf  +  «NftHO  =  SNaBr  +  2H,0  +  €,oH,s. 
Das  dem  SehyleU;  Campholen  und  Menthen  isomere,  viel- 
leicht mit  letzterem  identische  Butjlen  ist  ein  farbloses 
Liquidum  von  angenehmem,  an  Terpentinöl  erinnerndem 
Geruch.  Der  Siedepunkt  liegt  etwa  bei  1Ö0>  und  die 
Dampfdichte  ist  r=s  4,778  (gef.  4,843).  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  wie 
Amjlen  oder  Diamjlen  unter  Wärmeentwickelung  mit 
Brom  verbindbar ;  bei  niedriger  Temperatur  entsteht,  ohne 
Bildung  von  Bromwasserstoff,  RiäylenbromUr ,  GioHisBr«, 
welches  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder 
zersetzt.  Von  essigs.  Silberozjd,  sowie  von  alkoholischer 
Natronlösung  wird  dieses  Bromür  lebhaft  angegriffen. 

J-  A.  WanklynundE.  Erlen m eye r  (2) haben  Ihre "«jj;;«»';"»- 
in  frttberen  Jahresberichten  (3)  schon  besprochenen  Unter- 
suchungen über  das  durch  Destillation  von  Mannit  oder 
Dulcit(Melampyrin)  mit  Jodwasserstoff  entstehende  /SHexyi- 
jodür  und  einige  seiner  Derivate  von  Neuem  zusammen- 
gestellt und  zum  Theil  erg&nzt  Wir  müssen  auf  die  Ab- 
handlung und  auf  die  früheren  Berichte  verweisen. 

C.  Schorlemmer  (4)  hat  Seine  in  früheren  Jahres-  HeptyiT^r- 
berichten  (5)  erwühnten  Untersuchungen  über  die  Eohlen- 


(1)  Wie».  Acoad.  Ber.  LI  (2.  Abtb.),  526;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV, 
844;  J.  pr.  Chem.  XGVI,  220;  im  Ansi.  Wien.  acad.  Ans.  1865,  89; 
J.  pr.  Chem.  XCV,  178;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  874;  Chem.  Centr. 
1865,  945;  BuU.  soc.  chim.  [2]  IV,  265;  Ineüt.  1865,  360;  Phil.  Mag. 
[4]  XXX,  S66.  -  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  129.  —  (8)  Jahreriier. 
f.  1861,  781;  f.  1868,  518;  f.  1864,  508.  —  (4)  Lond.  R.  8oc.  Proo. 
XIV,  164,  464;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  257;  Zeitsohr.  Chem.  1865, 
248;  1866,  55;  Chem.  Centr.  1866,  67.  —  (5)  Jahresher.  f.  1863,  468; 
1  1864,  466. 
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wndS^"  waaaeratoffe  GnHtn+»  rervolUtändigt  und  insbesondere  die- 
jenigen von  der  Formel  GtHu  (Aethjlamjl,  Methjlhexyl, 
Heptjlwasserstoff  aus  Azelainsäure  und  ans  Steinöl)  sowie 
einige  ihrer  Derivate  in  Betreff  ihrer  physikalischen  Eigen* 
Schäften  verglichen.  Die  Ergebnisse  dieser  Prüfung  sind 
in  der  folgenden  Tabelle  übersichtlich  zusammengestellt  : 

Heptylverbindangen  ans  : 


Formel 

8tein5l 

Aselainsänre 

Aethylamjl 

Methylhexyl') 

«tH.« 

1  äiedep. 
ISpeo.  Gew. 

98«   (91«) 
0,7U9b.lö«,6 

100«,5 
0,6840  b.  20«,5 

90«,6 
0,6819  b.  18«,5 

90« 
0,6789  b.  19« 

^'^"         Ißpec^Gew. 

96« 
0,7888  b.  17«,5 

96« 
0,7026  b.  19« 

94« 
0,7060  b.l2«,5 

— 

«'=»«     ig^Toew. 

149« 
0»8965b.  19« 

162« 
0,8787  b.l8«,6 

147« 
0.8780  b.  18«,6 

— 

«.H..O  1«;^^^,,. 

164«,6 
0,8479  b.  16« 

165«,6? 
0,8286  b.  19«,6 

164« 
0,8291  b.l3«,6 

— 

wl^ 

8iedep. 
Spec.  Gew. 

180« 
0,8868  b.  19« 

181« 
0,8605  b.  16« 

179« 
0,8707  b.l6«,ö 

— 

1)  Durcb  Electrolyae  eines  Gemisches  ron  essigs.  und  Onentbyls.  Kall  erbeltea. 

Das  Aethylamyl  war  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
ein  Gemisch  von  Jodäthyl  und  -Amyl  und  Bectification 
des  mit  Salpeterschwefelsäure  behandelten  Products  Aber 
Natrium  dargestellt.  Das  daraus  durch  Einwirkung  von 
Chlor  gewonnene  Chlorheptyl  zerfiel,  gerade  so  wie  das 
aus  Heptjlwasserstoff,  beim  Erhitzen  mit  essigs«  Kali  und 
Essigsäure  auf  160  bis  180^  in  Heptylen  und  essigs.  HeptyL 
Der  aus  diesem  letzteren  abgeschiedene  Heptylalkohol  löst 
sich,  wie  der  aus  Heptylwasserstoff  dargestellte,  in  con* 
centrirter  Schwefelsäure  mit  schwacher  Bräunung  und 
unter  Bildung  einer  SulfosäurC;  deren  Baryt-  oder  Kalisalz 
nicht  krystallisirbar  sind.  Durch  Oxydation  mit  zweiiach- 
chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  liefert  der  Alkohol  Oenan- 
thylsäure  neben  wenig  OenanthoL  —  Der  von  Seh  er- 
lern mer  gemeinschaftlich  mit  B.  S.  Dale  untersuchte 
Heptylwasserstoff  aus  Azelainsäure  (1)  bildet  bei  der  Ein- 


(1)  Vgl.  Jfthresber.  f.  1864,  381.  -  Neben  Heptylwassentoff  haätm 
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Wirkung  von  Chlor  im  zerstreuten  Tageslicht  vorzugBweiae  ^'J*/^'*" 
das  bei  152^  siedende  Chlorid  GtHisCI  und  aus  diesem 
wird  dprch  Erhitzen  mit  Essigsäure  und  essigs.  Kali  auf 
180^,  neben  Heptjlen  (Siedep.  960),  essigs.  Heptyl  erhalten, 
welches  wie  auch  der  daraus  abgeschiedene  Heptylalkohol 
den  entsprechenden  Verbindungen  aus  Aethjlamyl  volU 
kommen  gleich  sich  verhält.  Neben  dem  bei  98o  sieden- 
den Heptylwasserstoff  läfst  sich  aus  dem  unter  100<>  sieden- 
den Antheil  des  amerikanischen  Steinöls,  im  Einklang  mit 
Warren's  Angabe  (S.  516)  ein  bei  90  bis  92^  siedender 
Kohlenwasserstoff  erhalten,  der  dieselbe  Zusammensetzung, 
G7H16,  wie  der  Heptylwasserstoff  hat.  Als  bestimmt  ver- 
schieden betrachtet  Schorlemmer  das  Aethylamjl  und 
den  Kohlenwasserstoff  aus  Azelainsäure ;  ihre  Siedepunkte 
differiren  um  10<>,  die  der  Chloride  um  b\  —  Die  Ver- 
gleichung  der  Eigenschaften  des  Amyls  und  des  BrUtyl- 
oder  Decatjlwasserstoffs  führte,  wie  schon  im  Jahresber. 
f.  1863,  469  erwähnt  ist,  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  beide 
auch  in  ihren  Derivaten  dieselben  Eigenschaften  haben. 

E.  J.  Chapman  (1)   hat  durch  eine  erneute  Unter- ^^^|^"- 
suchung  gezeigt,  dafs  unter  den  Producten  der  Destillation  ^1^^^^^/- 
des    ricinöls.    Natrons    mit    Natronhydrat    eben    so    wohl  ▼»'^•»«•^ 
Caprylalkohol  wie  Oenanthylalkohol  auftreten.     Der   mit 
zweifach-schwefligs.  Natron  nicht  verbindbare  Antheil  des 
Destillationsproducts  der  Seife   mit  Vs  Natronhydrat  be- 
ginnt schon  unter  100^  zu  sieden,  der  gröfsere  Theil  geht 
bei  170  bis  180^  über.     Der  oberhalb  250^  siedende  Theil 
wird  weder  von  Kalium  noch  von  Fttnffach-Chlorphosphor 
angegriffen.     Die  bei  179^  siedende  Portion  hat  die  Zu- 


■ioh  bei  der  Einwirkung  Ton  Baryt  anf  Avelains&are  noch  mehrere 
andere  Körper,  darunter  ein  KohlcnwaaserBtoff  der  Reihe  G^B^  (wahr- 
scheinlich €i«Hn)t  welcher  ans  Alkohol  ingemch-  and  geecbmackloaen 
■eideglÜDsenden  Nadeln  kryatallisirt ,  bei  41  bis  42^  schmilst  und  bei 
288  bis  285<>  siedet  ^  (1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  III,  290;  Zeitschr.  Chem. 
1865,  787;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  427;  Chem.  Centr.  1866,  106. 

JshrMiMricM  r.  ClMai.  n.  ■.  w.  f«r  18M.  33 


g]^^  Organisehe  Chemie. 

^YoVond'*'  »animönBetzung  des  Caprytalkohoh ,  GgHiaO ;  im  völlig 
verwndf.  reincn  Zustand  (mit  dem  Siedep.  182®)  wird  derselbe  aber 
aus  dem  mittelst  dieses  Products  dargestellten  Jodür  oder 
Chlorür  durch  Zersetzung  mit  Kali  erhalten.  Das  daraus 
dargestellte;  bei  19P  siedende  Bromür  ging  durch  24stün- 
diges  Erhitzen  mit  weingeistigem  Ammoniak  auf  100^  in 
Triofxprylamin^  CgiHsiN  =  (68Hi7)sN  über.  Der  zwischen 
170  und  178«  siedende  Theil  des  rohen  Alkohols  lieferte 
durch  Destillation  mit  Fünffach  -  Chlorphosphor  ein  in 
schwachem  Wetngeist  fast  unlösliches  Gemenge  zweier 
Chlorüre,  von  welchem  der  zwischen  168  und  170®  siedende 
Theil  durch  Behandlung  mit  Kali  in  Oenanthylalkohol^ 
G7Hi6e(Siedep.  173»),  überging;  der  bei  175«  siedende  Theil 
des  Ghlorürs  bestand  aus  Oblorcapryl.  —  Üapryläther, 
(€8Hi7)a9,  siedet  bei  53o  (?)  und  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Natriumcaprylat  mit  der  äquivalenten  Menge  von 
Bromcapryl  auf  100®.  Durch  Zink  wird  das  Jod-  oder 
Bromcapryl  in  Jod-  oder  Bromzink  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff zersetzt.  —  Der  nach  dem  Verfahren  von  Fe- 
lo uze  und  Cahours  (1)  aus  canadischem  Petroleum 
dargestellte  Caprjlalkohol  siedet  bei  183^  und  stimmt  in 
allen  übrigen  Eigenschaften  mit  dem  aus  Ricinusöl  gewon- 
nenen überein. 
phenyiver-  C.  M.  Waffeu  (2)  hat  mittelst  des  S.  34  erwähnten 

KohisnwM-  Verfahrens  der  fractionirten  Condensation  und  unter  An- 
stein^o'hier.  Wendung  von  sehr  grofsen  Mengen  des  Materials  die 
flüchtigeren  Eohlenwasserstoffie  des  Steinkohlentheeröls  und 
des  pensylvanischen  Petroleums  getrennt  und  dieselben 
bezüglich  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  näher  unter* 
sucht.  Er  findet y  im  Widerspruch  mit  den  Angaben  von 
Church  (3),  aber  in  Uebereinstimmung  mit  denen  von 

(1)  Jahreaber.  f.  1868,  Ö27.  —  (2)  fiiU.  Am.  J.  [2]  XL,  89,  21«, 
884;  Chem.  NewB  XII,  279,  291;  XIII,  18,  88,  60,  63,  74,  87,  98,  109; 
im  Au8z.  ZeitBchr.  Chem.  1865,  666;  Chem.  Centr.  1865,  1118;  1866, 
884;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  50;  J.  pharm.  [4]  III,  209.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1855,  684;  f.  1657,  448;  f.  1859,  458;  f.  1864,  580. 
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Beilstein  and  von  H.  Müller  (1)  fllr  die  von  80  biB.>^^»; 
170«  siedeodeii  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheerdls  ''^^^- 
die  nachstehenden  Siedepunkte  nnd  spec  Gewichte 

Spee.  Qew. 


Comg. 

Pomel 

fiiedep. 

Bensol           G«H« 

80»,1 

Tolaol            e,H« 

110»,S 

X7I0I             GfitQ 

189^8 

IsocamoP)     egHit 

1690,8 

t)  Mftnsfield'B  OymoL 

b.  0* 

b.  16* 

0,8957 

0,8820 

0,8824 

0,8720 

0,8780 

0,8660 

0,6648 

0,8680. 

Warren  folgert  aus  seinen  Versuchen^  dafs  der  Ewischen 
80  und  1700  siedende  Theil  des  Steinkohlentheeröls;  wie 
diefs  auch  M ausfiel d  (2)  und  Bitthausen  (3)  angeben, 
nur  ans  den  oben  genannten  vier  Kohlenwasserstoffen  be- 
stehe. Die  Siedepunktsdifferrnx  derselben  beträgt  nicht  22^, 
sondern  30o.  Church's  Parabenzol  (4)  ist  wahrscheinlich 
nur  ein  Gemenge  von  Benzol  und  Toluol  und  der  als 
Xsocumol  bezeichnete  Kohlenwasserstoff  ist  verschieden  von 
dem  Gumol  der  Cuminsäure.  Das  Kömisch-Kümmelöl  ent- 
hält (neben  Cymol  und  Cuminol)  eine  geringe  Menge 
ebes  dem  Terpentinöl  sehr  ähnlichen  Kohlenwasserstoffs, 
GioHia,  von  dem  Siedepunkt  1Ö5<>,8  und  dem  spec.  Gew. 
0,8772  bei  Oo  oder  0,8657  bei  15o.  Das  aus  dem  Kttmmeldl 
abgeschiedene  Cymol^  €ioHi4,  hat  auch  nach  der  Behand- 
lung mit  concentrirter  Schwefelsäure  den  (corr.)  Siedep. 
179<>,5.  Durch  Destillation  von  Cuminsäure  mit  Kalk  erhält 
man  ein  zwischen  15öo  und  250<>  siedendes  Froduct,  aus 
welchem  durch  Fractionirung  das  bei  15lo,l  siedende  Oumoly 
6»Hu>  mit  dem  spec.  Gew.  0,8792  bei  0«  oder  0,8675  bei 
15<>  gewonnen  werden  kann.  —  Für  die  der  Beihe  €aHsb+s 


<1)  JsiirMbor.  f.  1864,  6S4,  629.  -  (2)  Jabrabor.  f.  l8«V«i  711.^ 
(B)  Jalurstber.  f.  1864»  60S.  -*  (4)  A.  H.  Obnrob  (Cbem.  Nows  Xn, 
99S)  bilt  0MM  Austobt  tob  toa  VorbsndenMin  der  Koblemrsaaentoib 
d«r  PambsuBobreibfi  nocb  sofiMobt  sad  bemerkt,  dafs  Er  snent  IQr  den 
bei  140<^  sMeaden  Kobkawsssentoff  (X7I0I)  die  Formel  GfHio  «>4;«- 
sleUt  habe. 
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angehörenden  EoUenwatteratoffe  des  penajlvftniscben  Stein- 

5b  giebt  Warren  die  naohBtehenden,  um  etwa  30^  dtfie- 

rirenden  Siedepunkte  an  : 

GfiiQ        GfPif       ^«Hf«       ^H|s         ^8^18         ^fHio 
0»(?)  S0S2  61»,8  90»,4  119^ fi  160«,8. 

Neben  diesen  scheinen  in  dem  Petroleum  noch  andere, 
wahrscheinlich  wasserstoff&rmere  Kohlenwasserstoflfe  ent- 
halten zu  sein,  bezüglich  deren  Siedepunkte  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen  (1). 

pkltyi.'  ^-  Fittig  (2)  hat  gezeigt,  dafs  das  im  Jahresber.  f. 

1864,  519  erwähnte  Aethylphenyl  GgHio  =  ögHs,  €«H6, 
mit  Xylol  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  ist.  Es 
geht  durch  Oxydation  mit  zweifach  -  chroms.  Kali  und 
Schwefelsäure  nicht  in  Terephtalsäure,  sondern  in  Benzol 
säure  über,  wahrscheinlich  unter  yorheriger  Bildung  von 
Alphatoluylsäure.  Brom  verbindet  sich  mit  dem  Aethyl- 
phenyl langsam  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff 
zu  Monobromäthylphenylf  €8H9Br,  einem  farblosen,  bei  etwa 
SOO^'  siedenden  Liquidum,  welches  beim  Erwärmen  mit 
einer  weiteren  Menge  von  Brom  in  ein  schweres,  dick- 
flüssiges, bei  der  Destillation  sich  zersetzendes  Product 
übergeht  Mit  Salpetersäure  liefert  das  Aethylphenyl  nur 
flüssige  Nitroverbindungen.  In  der  Kälte  entsteht  das 
schon  früher  beschriebene  Mononitroäthylphenyl,  GsHgNOt ; 
beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  beim 
Eintröpfeln  des  Kohlenwasserstoffs  in  ein  Gemisch  von 
2  Vol.  Schwefelsäure  und  1  Vol.  Salpetersäure  und  gelin- 
des Erwärmen  bildet  sich   das  hellgelbe,   ölartige,  nicht 


(1)  C.  Bchorlemmer  (Cbem. News XI,  255;  Zeitschr. Chem.  1865, 
243)  (Ibenengte  sioh,  dafs  auch  in  dem  lebten  schwanen  oanadisohen 
Petroleum  die  Kohlenwasserstoffe  der  Bensolreihe  enthalten  sind.  Bei 
der  Reinignng  des  swischen  160  bis  170*  siedenden  Andieiis  dee  Petro- 
leums wurde  eine  krystallisirte  Nitrorerbindnng  erbalten,  welche  an- 
n&bemd  die  Zusammensetaung  des  Trmitnewnoh^  QJBJ^^^^  hatte. 
—  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXni,  222;    Bull.  soc.  ohim.  [2]  IV,    12t. 
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imaerMtst  flüchtige  Dmür0äikglphmyl,  «sHeCNO.)«,  gemengt 
mit  nur  wenig  von  der  folgenden  Verbindung.  TVmKro- 
äAglphenyl^  G%&i(^&t)tt  erhält  man  duroh  Kochen  der 
Dinitrorerbindnng  mit  Salpeterschwefelaäure  unter  wieder- 
holtem Zusatz  von  rauchender  SalpetersSure  und  £in- 
giefeen  der  Lösung  in  Wasser  ab  dickflüssiges  Oel,  wet 
ches  durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium  in  eine 
krjstallisirbare  Base  übergeht. 

N.  Sokoloff  (1)  hat  die  Eigenschafiten  des  aus  Phenyl-  ^^i^. 
alkohol  mittelst  Fünffach- Chlorphosphor  (2)  dargestellten""^"'*^'' 
Chlorphenjls,  €bH5G1|  und  des  isomeren ,  durch  Einwir- 
kung Yon  Chloijod  auf  Benzol  erhaltenen  Monochlor- 
bensols  vergleichend  untersucht  Beide  erstarren  noch 
nicht  bei  — 15^,  unterscheiden  sich  aber  im  Siedepunkt 
wie  im  spec.  Qtew.  : 

fliedep.  flpec^Gew.  * 


b.  0,767  M.B.        bei  0«        b.  lO"»       b.  20<»       b.  W 
Cblorpheoyl  IW  1»1199        1,1085        1,099        1,093 

MonoohlorbenBol    132^5  1,1499        1,1847        1,1368       1,1188. 

Weder  die  eine  noch  die  andere  Verbindung  wird  durch 
Kali  oder  durch  essigs.  Silber  bei  170<>  zersetzt;  das  Mono- 
chlorbenzol  wird  dagegen  durch  Salpetersäure  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vollständig;  das  Chlorphenyl  nur 
zum  kleinen  Theil,  leichter  beim  Erhitzen  nitrirt.  Die 
gebildeten  Nitrokörper  zeigen  keine  wesentliche  Verschie- 
denheit. —  Auch  B.  Fittig(3)  überzeugte  sich;  dafs  das 
Monochlorbenzol  durch  alkoholische  Ealilösung  nicht  zer- 
setzt wird. 

E.  Jungfleisch  (4)   hat   die  nach  dem  Verfahren  n»  »•> 
von  H.  Müller  (5)  dargestellten  und  von  diesem  Chemi- ^•■••-<'^»* 


(1)  N.  P«tor0b.  aosd.  Ball.  VIII,  589;  Zeitiobr.  Chem.  1865,  801; 
J.  pr.  Cbem.  XOVI,  466;  Cb«iii.  Centr.  1866,  1081.  -  (2)  VgL  JA- 
retber.  f.  1868,  686.  —  (8)  Ann.  Ch.  PhMrm.  CXXXIII,  49;  J.  pr. 
Chem.  XCTI,  193;  Chem.  Centr.  1866,  81.  —  (4)  BaU.  soo.  chim.  [3] 
IV,  341;  Zeittchr.  Chem.  1866,  673;  Chem.  Centr.  1865,  1009.  — 
(5)  Jsliretber.  f.  1863,  415;  f.  1864,  634. 
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M!a.^d  ^^^  *v™  Tbeil  a«eh  sdion  analTiirtefi  Ohlonubatitiition»- 
'*^"^''"  prodnote  des  BoüboIb  niher  nntersucht.  Zur  OewinauBg 
dM  Monoehbrbmt^,  GeHsGli  ist  es  tortheilbaft,  nach  d«m 
Einleiten  des  Chlors  in  das  mit  etwas  Jod  versetste  Benaol, 
die  Flüssigkeit  von  Zeit  sa  Zeit  an  destillireo,  um  den 
oberhalb  190^  siedenden  Antheil  der  Ohlorwirknng  an  ent- 
aieben.  Das  (auch  Jodsubstttntionsprodncte  enthaltende) 
rohe  Monochlorbenzol  wird  durch  abwechselndes  Schttttela 
mit  Kalihydrat,  mehrtägiges  Aussetzen  an  das  Sonnenlicht 
und  schliefsiiche  fractionirte  Destillation  gereinig^.  Es 
siedet  bei  136^  und  verhält  sich  indifferent  gegen  alkoho^ 
lische  Ealilösung  (ygl.  S.  517).  Durch  Zink  oder  Zinn 
wird  es  selbst  bei  240^  nicht  angegriffen ;  mit  Zinnnatrimn 
entsteht  aber  ein  weifser,  pulveriger^  in  absolutem  Alkohol 
löslicher  Körper,  welcher  mit  Salpetersäure  in  Nitrobenool 
und  in  Zinnoxyd  ttbergeht  —  .DicUarbenzol ,  6eH4Clfl ,  er- 
hält man  am  leichtesten ;  wenn  man  so  lange  Chlor  ein- 
leitet, bis  die  Flüssigkeit  beim  Abkühlen  theilweise  kry- 
stallinisch  erstarrt,  und  den  durch  Abtropfen  gewonnenen 
flüssigen  Antheil  von  Neuem  der  Wirkung  des  Chlors 
unterwirft.  Die  Krystalle  werden  zuerst  mit  einer  kalt 
gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Dichlorbenzol  ge- 
waschen, dann  durch  Erwärmung  mit  alkalischem  Wasser 
entfärbt  und  schliefslich  aus  Alkohol  oder  Aether  umkry- 
stallisirt.  Es  bildet,  namentlich  bei  sehr  langsamem 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung,  grofse,  gerade  rhom- 
bische Prismen,  welche  bei  52^  schmelzen  und  bei  171^ 
sieden.  Es  hat  das  spec.  Gew.  1,46  bei  20^,  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  und  wird  durch 
Schwefelsäure  oder  alkoholische  Kalilauge  nicht  zersetzt 
Bauchende  Salpetersäure  erzeugt  damit  zwei  Nitroverbin- 
dungen, von  welchen  die  eine  deutlich  krystallisirt  Durch 
Natrium  oder  Natriumamalgam  wird  es  in  ätherischer  Lö- 
sung ohne  Gasentwickelung  zersetzt.  —  Trichlorbefusol, 
GeHsCl«,  wird  durch  fractionirte  Destillation  aus  der  vom 
Dichlorbenzol  abgetropften  Flftosigkeit  gewonnen,   indem 
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man  dabei  die  oberMb  216°  aiedendw  Aniheile  dureb  ^;J^;:^ 
AbküUeo  von  den  krystalliBirbaren  Producten  befreit  E»  "^^tT«.?!!"' 
ist  eine  farblose,  stark  licbtbrechende  Flüssigkeit;  welche 
alle  Eigenficbaften  des  von  Mitscherlich  aus  der  Ver- 
biodaiig  ^eHeCle  abgeschiedeneB  Körpers  hat.  T^acklar- 
bmuolf  GeHsCU,  scheidet  sich  beim  Abktthlen  des  oberhalb 
220°  siedenden  Destillats  krjstallinisch  ab.  Es  wird,  nach 
dem  Waschen  mit  Kali,  aus  heifsem  Alkohol  krystallisirti 
dann  aar  Entfernung  der  folgenden  Verbindung  der  fraotio- 
nirten  Destillation  unterworfen  und  sobliefslich  nochmals 
umkrystallisirt.  Es  bildet  lange,  weifse,  seideglttnaende 
Krystalle,  welche  bei  134°  schmelzen  und  b^i  240°  ohne 
Zersetaung  sieden.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös* 
lieh  in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether  und  nicht  zersete- 
bar  durch  Schwefelsäure.  Mit  rauchender  Salpetersäure 
verwandelt  es  sich  aber  in  eine  krystallisirbare  Nitrover* 
bindung.  Fenkteklorbensol ,  GaHCU,  ist  in  dem  bei  etwa 
275°  siedenden  Theil  des  Destillats  enthalten  und  krystal- 
lisirt  leicht  in  sternförmig  grüppirten  Nadeln«  Näher  un- 
terauoht  ist  dasselbe  noch  nicht. 

Nacli  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  H.  Peltzer(l) 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  chlors.  Kali  und  Sal- 
petersäure (spec  Gew.  1,4)  aaf  Benzol  unter  reichlicher 
Gaaentwickelung  ein  bräunlich  gefilrbtes  Oel,  welches  sich 
bei  der  Destillation  unter  Bildung  einer  flüchtigen,  nach 
Bittermandelöl    riechenden   Flüssigkeit    von    der    Formel 

GisHioNOiCl  =  l^g^S^xj   zersetzt.   —    Bei   längerem 

Erhitzen  von  Benzol  mit  Jodsäure  oder  jods.  Kali  und 
Schwefelsäure  entsteht  ölartiges  Jodphenyl,  GeH^J,  neben 
einem  krystallinischem  Körper.  Naphtalin  liefert  mit  Jod- 
säure eine  braune,  grofsentheils  aus  Jodnaphtjl,  GiqUiJ, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVI,  194;  Zeitaobr.  Chem.  1865,  799; 
J.  pr.  Chem.  XCVill,  57;  Chem.  Centr.  1865,  11S9;  BuU.  soo.  ofaim. 
[2]  V,  451. 
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bestehende  FlttsBigkeit;  Benssoesäare  geht  anter  starker 
Eohlensäureentwiekeloiig  in  Jodbenzoäsänre ,  €7H6 JOt, 
über. 

ttrob«««ou  ^  Werigo  (1)  hat  die  vorläufige  Mittheilnng  (2) 
ttber  die  Prodacte  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Nitrobenzol  ergänzt  Trägt  man  in  die  alkoholische, 
mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  'des  Nitrobenzols  so 
lange  Natriumamalgam  ein,  bis  keine  Erwärmung  der  Flüs- 
sigkeit mehr  eintritt ,  so  läTst  sich  durch  Wasser  Anfangs 
ein  braunes  Oel;  dann  ein  braunes  und  zuletzt  ein  weifses 
krystallinisches  Pulver  ausfällen.  Das  braune  Oel  ist  eb 
Gemisch  von  unzersetztem  Nitrobenzol  mit  Azobenzid, 
€isHioNt;  das  braune  Pulver  besteht  aus  Azobenzid  mit 
etwas  Benzidin  und  Nitrobenzol;  das  weifse  Pulver  ist 
Benzidin ;  GisHigNs.  Das  in  rothen  rhombischen  Blättchen 
von  dem  Schmelzpunkt  65^  krjstallisirende  Azobenzid  bil- 
det mit  Brom,  ohne  Entwickelung  von  BromwasserstofE^ 
eine  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  von 
nadelförmigen  Erjstallen  erstarrt.  Diese  Verbindung  ist 
schwerlöslich  in  Alkohol  wie  in  Aether;  sie  schmilzt  bei 
etwa  205®,  sublimirt  in  grofsen  irisirenden  Nadeln  und 
krjstallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln  von  der 
Zusammensetzung,  aber  nicht  den  Eigenschaften  des  Dibrom- 
benzidins,  GisHioNsBr«  (3).  Aus  der  Lösung  dieses  Körpers 
in  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,42  setzen  sich 
lange  strohgelbe,  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  und  bei 
etwa  159^  schmelzende  Nadeln  ab,  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  des  NUrodibrombenzidins  ^  €itH9(N9s)NsBrt, 
entspricht. 

M^£i  ^*  Müller  (4)   giebt    das   nachstehende   praktische 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  176;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  540; 
J.  pr.  Ghem.  XGVI,  819;  Ohem.  Gentr.  1865,  712;  N.  PeteniK  soad. 
Bull.  Vni,  310;  Ann.  eh.  phys.  [4]  VI,  479;  Ball.  sog.  ohim.  [2]  V, 
279.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  527.  —  (3)  Jahresber.  f.  1864,  521.  — 
(4)  Zeitaohr.  Chem.  1865,  270;  Chem.  Centr.  1866,  222;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXIX,  461;  Chem.  News  Xm,  110;  J.  pham.  [4]  II,  408. 
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Ver&bren  zur  Gewinnung  des  Phenylalkohols  an.  Die  ^,^"^^*- 
dnrch  fiehandlnng  von  Steinkohlentheer  mit  Aetsnatron 
oder  Kalkmilch  oder  einer  Mischung  beider  erhaltene 
wässerige  Ldsung  enthält  neben  Phenylalkohol  einige  an- 
dere leicht  oxydirbare  und  sich  braun  förbende  Körper,  so- 
wie (namentlich  bei  ziemlicher  Concentration)  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  von  Naphtalin.  Eine  concentrirte 
alkalische  Lösung  des  PheDjlalkohols  löst  nämlich  Naph- 
talin und  andere  ähnliche  neutrale  Substanzen,  welche  für 
sich  in  Wasser  unlöslich  sind.  Um  diese  VeruDreinigungen 
abzuscheiden,  verdünnt  man  so  lange  mit  Wasser,  bis  ein 
weiterer  Zusatz  keine  Ausscheidung  von  Naphtalin  mehr 
veranlafst,  und  setzt  dann  die  Flüssigkeit,  welche  sich  bald 
dunkelbraun  färbt,  unter  häufigem  Umrühren  in  flachen 
Gefäfsen  mehrere  Tage  der  Luft  ans.  Die  braune  Lösung 
wird  dann  filtrirt,  in  einer  gegebenen  Menge  derselben 
der  gelöste  Phenylalkohol  bestinmit  und  daraus  die  für 
die  ganze  Menge  zur  Ausfällung  nöthige  Säure  berechnet 
Setzt  man  nun  etwa  Ve  oder  Vs  der  berechneten  Säure- 
menge unter  starkem  Umrühren  zu,  so  fUUt  zunächst  die 
durch  die  Einwirkung  der  Luft  veränderte  harzige  Sub- 
stanz (gemengt  mit  mehr  oder  weniger  Cresjl-  und  Xj- 
lyl- Alkohol)  nieder.  Ein  zweiter  Zusatz  von  Säure  fiült, 
je  nach  der  Quantität  und  Zusammensetzung,  hauptsächlich 
Gresylalkohol ,  und  nach  einigen  Versuchen  gelingt  es  ge* 
wöhnHch,  die  Menge  der  Säure  so  zu  treffen,  dafs  durch 
die  dritte  und  letzte  Ausfällung  fast  reiner  Phenylalkohol 
erhalten  wird,  welcher  schon  nach  einmaligem  Destilliren 
krystallisirt.  Da  schon  eine  geringe  Menge  Wasser  die 
Krjstallisation  des  Phenylalkohols  verhindert,  so  ist  es 
nothwendig,  dafs  diefs  möglichst  entfernt  wird,  indem  man 
über  den  beinahe  zum  Sieden  erhitzten  Phenjlalkohol 
einen  Strom  trockener  Luft  leitet.  Die  KrTstallisation 
kann  durch  Abkühlen  oder  Einbringen  einer  kleinen 
Menge  krystallisirten  Phenjlalkohols  beschleunigt  werden. 
Rohen  Phenylalkohol,  wie  er  von  Theerraffinerieen  in  den 
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lük^L  Handel  gebracht  wird,  reinigt  man  aweekmüsig  in  der 
Art>  dafs  man  denselben  mehrmals  nacheinander  mit  ent- 
sprechenden Mengen  Aetanatron  behandelt  Man  erhält 
in  den  ersten  Auszügen  das  reinere  Prodnct;  dem  Ana- 
fiülen  mnfs  jedoch  daa  Verdünnen  mit  Wasser  und  Ana- 
setaen  an  die  Lnft  voransgehen.  Das  Prodnct  ist  nnr 
dann  vollkommen  rein  und  bleibt  beim  Aufbewahren  farb- 
loB,  wenn  durch  die  Einwirkung  der  Luft  auf  die  alkalische 
Lösung  die  braunfärbenden  Substanzen  vollkommen  ver- 
harzt werden.  Gewöhnlich  enthält  der  Phenylalkohol  eine 
geringe  Menge  einer  sehr  unangenehm  riechenden  Schwefel- 
verbindung (Schwefelphenjl)  y  welche  durch  Destillation 
des  Alkohols  über  etwas  Bleioxjd  beseitig^  wird. 

Ein  der  Formel  €eHe9  -|-  Vs  HsG  entsprechendes 
krystaUisirtes  Hydrat  des  Phenjlalkohols  bildet  sich  nach 
F.  C.  Calvert  (1)  beim  Abkühlen  einer  Mischung  von 
4  Th.  des  Alkohols  und  1  Th.  Wasser  auf  49.  Die  Ery- 
stalle  (sechsseitige  rhombische  Prismen)  lösen  sich  in 
Wasser;  Alkohol  und  Aether,  schmelzen  bei  16^  und  ver- 
lieren oberhalb  dieser  Temperatur  den  Wassergehalt,  in- 
dem sie  in  die  bei  187  o  siedende  Form  des  Phenylalkohols 
übergehen.  Dafs  der  Phenylalkohol  keine  Säure  ist,  son- 
dern den  alkoholartigen  Körpern  zugezählt  werden  muTs, 
folgert  Calvert  aus  der  Beobachtung,  dafs  die  Löslich* 
keit  desselben  in  Kalilauge  von  verschiedenem  spec.  Gew. 
nicht  in  demselben  Verhältnifs  wie  der  Kaligehalt  der 
letzteren  zunimmt.  Vermischt  man  100  CC.  Kalilauge 
von  dem  spec.  Oew.  1,03  nach  und  nach  mit  je  25  CG. 
Phenylalkohol,  so  beginnt  erst  beim  dritten  Zusatz  eine 
Ausscheidung,  welche  aber  nun  nahezu  das  Doppelte  von 
der  zuletzt  zugemiscbten  Portion  beträgt;  100  CC.  Kali- 
lauge von  dem  spec.  Gew.  1,06  lassen  sich  dagegen  ohne 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  III,  66;  im  Aus«.  J.  pr.  Chem.  XCV,  190; 
ZeiUohr.  Chem.  1865,  531;  Chem.  Centr.  1865,  9S2;  Bull.  soo.  ohim. 
[2]  IV,  208. 
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TrttboDg  mit  200  GC.  PhoDylalkohol  veraiiichen.  Die  "^^^^^ 
beim  Erkalten  einer  Mischung  von  concentrirter  KaHlauge 
mit  Phenjlalkohol  sich  bildende  krystallinische  Masse  ist 
nach  dem  Abpressen  nichts  anderes  als  das  (£Mt  kalifrme) 
krjstallisirte  Hjdrat.  Erhitzt  man  mit  Ammoniak  gesät- 
tigten Pbenylalkohol;  so  entweicht  das  erstere  wieder  voll- 
ständig und  eben  so  existirt  keine  bestimmte  Verbindung 
des  Alkohols  mit  Bleioxjd^  sofern  die  mit  Bleiessig  ent- 
stehenden Niederschläge  je  nach  dem  sorgfältigen  Aus- 
waschen 64  bis  83,6  pC.  Bleioxjd  ergaben. 

Eine  Lösung  von  reinem  Phenylalkohol  in  wässerigem 
Ammoniak  trübt  sich,  nach  E.  Schmidt  (1),  bei  Luft- 
zutritt nach  einigen  Stunden  milchicht  und  hellt  sieh  nach 
2  bis  6  Tagen  wieder  auf,  indem  sie  dabei  hellblau  bis 
violettblau  wird.  Säuren  ändern  die  blaue  Farbe  in  Both  um 
und  durch  Alkalien  wird  die  rothe  Flüssigkeit  wieder  blau. 

A.  E.  Hof  mann  (2)  kommt  durch  Versuche,  welche  KnoMt. 
mit  angeblich  aus  Buchenholztheer  bereitetem  Kreosot 
angestellt  wurden,  zu  dem  Resultat,  dafs  das  Kreosot  des 
Buchenholztheers  wie  das  des  Steinkohlentheers  im  Wesent- 
lichen aus  Phenylalkohol  bestehe.  Durch  die  Untersuchun- 
gen von  Gorup- Besaue  z  (3),  von  Hlasi  wetz  (4)  und 
von  H.  Müller  (ö)  (welche  letzteren  A«  E.  Hofmann 
nicht*  zu  kennen  scheint)  ist  indessen  dargethan,  dafs 
das  Kreosot  des  ächten  Buchenholztheers  bestimmt  ver- 
schieden ist  von  dem  Phenylalkohol. 

Leitet  man,  nach  M.  Vogel  (6),  durch  eine  wässerige   ^^<;" 
Lösung  von  phenjlschwefels.    Kali   einen   starken  Chlor*    •^^''^^' 


(1)  ZdtBohr.  Chem.  1865,  727;  Ghem.  Centr.  1866,  386;  Chem. 
News  Xni,  61.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  XGVI,  225;  Zeitscbr.  Chem.  1866, 
56;  Aioh.  Pharm.  [2]  CXXVI,  80.  —  Erwiederung  von  Gorup-Be- 
•aneB  J.  pr.  Chem.  XGVn,  68.  —  (8)  Jahresber.  t  1858,  542;  f.  1855, 
85).  —  (4)  Jahreiber.  f.  1858,  451.  —  (5)  Jehreiher.  f.  1864,  525.  — ' 
(6)  J.  pr.  Chem.  XCIV,  449  (256);  Zeitoohr.  Chem.  1865,  529;  Chem. 
Centr.  1865,  948;  BnU.  ioc  chim.  [2]  IV,  218  (aaoh  IV,  SSO) ;  J.phann. 
[4]  m,  288. 
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stroni;  80  scheidet  sich  unter  Erwärmung  und  Entwickelung 
von  Salssäure  ein  reichlicher  weifser  Niederschlag  ans^ 
der  neben  anderen  Substitutionsproducten  hauptsächlich 
aus  Trichlorphenjlalkohol  besteht : 

Phenyl-  Trichlor- 

achwefels.  Kali  phenylalkohol 

GeHftKSO*   +    HgO  +  6C1  =  G^Uß^^   +   SHKÖ^    +  3  HCl. 

Schwefelsäure-Diazojodbenzol  zerf&Ut  nach  P.  G  r  i  e  fs  (1) 
beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  entsprechend  der 
Gleichung  : 

Bcbwefelsfture-  Jodpbenyl- 

DiaxoJodbenBol  alkobol 

OcH,JN„  6H,04  +  H,0  =  OaH^JO   +  N«  +  eH^O« 

in  Schwefelsäure»  Stickgas  und  Jodphenylalkohol ,  welch 
letzterer  in  dieser  Weise  leicht  erhalten  werden  kann. 
Er  ist  schwer  löslich  in  Wasser ,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  riecht  nach  Jod  und  Phenylalkohol  und  kry- 
stallbirt  in  leicht  schmelzbaren,  weifsen  Blättchen  (2).  Die 
Bildung  des  Jodphenylalkohols  auf  diesem  Wege  spricht 
dafür,  dafa  auch  in  dem  Jodanilin  das  Jod  innerhalb  des 
Badicals  den  Wasserstoff  vertritt 
Jui^r.  ^-  Schützenberger  (3)   hat  in  ähnlicher   Weise, 

»Ikohol.  ^'^  früher  (4)  den  Mono-  und  Dijodphenylalkohol,  auch 
den  TryodphenyldÜcohol^  GeHsJsO,  dargestellt.  Behandelt 
man,  nach  längerer  Einwirkung  einer  gröfseren  Menge 
von  Chlorjod  auf  den  Fhenylalkohol ,  das  Produot  der 
Beaction  mit  kohlens.  Natron  und  dann  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  fallt  ein  Gemenge  von  Di-  und  Trijod- 
phenjlalkohol  nieder,  welchem  der  erstere  durch  siedenden 
60procentigen  Alkohol  entzogen  wird.  Aus  einer  Lösung 
in   starkem  Alkohol  krystallisirt  der  Trijodphenylalkohol 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1865,  487;  Cbem.  Centr.  1866,  286.  — 
(2)  Sebützenberger  and  Sengenwald  (Jabresber.  f.  1862,  414) 
beicbreiben  den  Jodpbenylalkobol  all  syrupartigen  Körper.  —  (S)Ball. 
soo.  obim.  [2]  lY,  102;  J.  pr.  Cbem.  XCV,  501;  Cbem.  Centr.  1865, 
1119;  Pbü.  Mag.  [4]  XXX,  857.  —  (4)  Jabresber.  f.  1862,  418. 
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anr  beim  fmwilligeD  Verdtinsten  in  gelben,  warzigen^  aoB 
Nadeln  bestehenden  Kugelaggregaten,  die  sich  leicht  in 
Aether  lösen  und  beim  Erhitzen  viel  Jod  entwickeln.  Der 
in  Alkohol  unlöBlicbe  Theil  des  Products  besteht  aus  einer 
gelben»  in  Aether  leicht  löslichen  und  daraus  in  Nadeln 
krystallisirenden  Substanz,  deren  Analyse  der  Formel 
€ioH4Js  entspricht  und  die  wahrscheinlich  von  einer  Ver- 
unreinigung des  Phenylalkohols  abstammt  Behandelt  man 
den  Trijodphenylalkohol  von  Neuem  mit  überschüssigem 
Ghlorjod,  so  scheidet  sich  alles  Jod  aus,  indem  Peniachlor- 
phenylalhohol  entsteht,  der  durch  Sublimation  in  weifsen, 
3  bis  4  Centim.  langen  Nadeln  erhalten  werden  kann. 

D.  Müller  (1)  hat  die  nachstehenden   pikrins.  Salze  "kriodior«. 
untersucht  : 

Pikrins.  Maiigai,oxydul,C„H,(NO,),MnO,  +  5H0  |  J^^ftr/^IX 
,  Knpferoxyd,  C„H,(NO,),CuO,  +  lOHO  j  ^^^Ä^^' 
,  Cadmiumoxyd,  C,A(N0,)3CdO,  +  7H0  |  Ä^^^J^?^ 
,      Eiaenoxydul.       C,Ä(NO,)3PeO.   +   6H0  |Ä'S\^^^^^ 

,       Magnesia-       ,  2  C, A(NO,).MgO, ,      ,3^^  ["^t^ST^^^t 
Natron,         I  8 C„e,(N04),NaO.  1+  ^^^^  |    ^^^J^"^^^^^ 

.       Eigenoxydul-  |    C„H,(NO,),FeO,  |  .   ,2H0 

Natron,        I  8  C„H,(N04),NaOt  |  i-  '  ^  ^"»  »» 


'ji 


Kobaltoxy-      1    CjAlNOJsCoO,  |  .   johO 
dnl-Natron,  I  8  C„H,(N04),NaO,  |-r  *^  ""' 

Nickeloxy.      1    C„H,(N04)8NiO,    Ir   ioho       * 
dnl-Natron,  I  8CiA(N04)8NaO,  I  "T  ^^  ""»  « 

Zinkoxyd-       I    C,tHt(N04),ZnO,  |  .   i^hO 
Natron,        I  8  C\,H,(N04),NaO,  |  +  "  äu,  » 

Cadminm-       j    Ci,H,(N04),CdO,   |  ,  ,«„0 
oxyd-NÄtron,  1 8  CrtHj|(N04)BNaO,  |  +  »  ^  **^»  »• 

Tbonerde,         2C|,H,(N04)aO„  AltO,-|-  16H0,  gelbe  Nadeln 

Eisenoxyd        2  Ci,H,(N04)aO„  FeaOa+ 16  HO,  rötblicbgelbe  Nad. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXIY,  108;  im  Ausb.  Zettscbr.  Cbem.  1866,  189; 
J.  pr.  Cbem.  XCVI,  65;  Cbem.  Centr.  1866,  279;  Bnll.  soc.  obim.  [2] 
V,  284. 
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pikrina««.  ])j^  Dantdlang  der  drei  ersten  Salze  geschah  durch  Änf- 
löeen  des  betreffeodeD  kohlens.  Oxyds  in  wässeriger  Pikrin- 
sfinre,  die  des  Eisenoxjdulsalzes  auch  durch  Zersetaang 
von  schwefeis..  Eisenozydnl  mit  pikrins.  Baryt^  oder  dnrch 
Bebandeln  von  metaliischem  Eisen  mit  heifser  wSsseriger 
Pikrinsänre.  Die  Doppelsalze  bildeten  sich  beim  lang- 
samen Verdunsten  eines  Gemisches  von  2  Aeq.  pikrins. 
Natron  mit  1  Aeq.  des  anderen  Salzes.  Neutrale  Lösun- 
gen Ton  Thonerde  (oder  Brechweinstein)  werden  durch 
Pikrinsäure  nicht  gefällt;  das  durch  Wasser  zersetzbare 
Thonerde-  oder  Eisenoxjdsalz  krystallisirt  aus  der  Lösung 
des  frisch  gefällten  Oxydhydrats  in  heifser  Pikrinsäure.  — 
Metallisches  Eisen ,  Aluminium,  Ziok  und  Kupfer  (aber 
nicht  Gold;  Platin  und  Silber)  lösen  sich  in  Pikrinsäure 
ohne  Gasentwickelung;  aber  unter  th  eil  weiser  Zersetzung 
der  Säure. 

Nach  C.  D.  Braun  (1)  wird  Pikrinsäure  durch  Ferro- 
cyankalium  und  bei  Gegenwart  von  Alkali  noch  weit 
leichter  durch  Traubenzucker  zu  Pikraminsäure  reducirt 
Vermischt  man  eine  mit  etwas  Natronlauge  versetzte  und 
auf  etwa  90^  erhitzte  Traubenzuckerlösung  mit  einigen 
Tropfen  Pikrinsäure;  so  tritt  bmm  Kochen,  je  nach  der 
Concentration ;  eine  intensiv  blutrothe  oder  rothe  Färbung 
ein.  Braun  empfiehlt  diese  auch  mit  Fruchtzucker  und 
Milchzucker;  aber  nicht  mit  Rohrzucker  und  Mannit  ein- 
tretende Reaction  zur  Erkennung  des  Traubenzuckers. 

cbioranii.  Die   von  E.  Robiqnet  (2)   durch   Einwirkung  von 

Chlor  auf  eine  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  von 
Aloö  entstehenden;  als  Cbloraloil  und  Ghloralois  bezeich- 
neten Producte  sind;  nach  C.  Finckh  (3),  nichts  anderes 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  411;  Zeitochr.  anal.  Cbem.  IV,  186;  Zeitachr. 
Chem.  1865,  744;  Chem.  Centr.  1866,  218.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann. 
LX,  296;  BerBelins'  Jahreaber.  XXVII,  496.  —  (S)  Ann.  Oh.  Phann. 
CXXXIY,  241;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  517;  J.  pr.  Ohmn.  XCVI,  S5S; 
BolL  aoo.  ohim.  [2]  V,  296. 
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als  CUoranil,  G^GU^^.  In  mcblicber  Menge  bildet  sich 
daBsdbe,  wenn  in  eine  mit  Salesäure  versetzte  alkoholische 
Lösung  der  Aloe  allmälig  chlors.  Kali  eingetragen  wird. 

Nach  L.  Pfaundler  und  A.  Oppenheim  (1)  bil-  "^S^?" 
det  sich  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Dinitro- 
phenylsänre  eine  als  Metapurpursäure  bezeichnete  Säure, 
welche  zu  der  aus  Pikrinsäure  abstammenden  Isopurpur- 
säure (2)  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Dinitro- 
phenylsäure  zur  Pikrinsäure  selbst  : 

Metapurpors.  Kali  Isopurpnrs.  KaU 

Vermischt  man  eine  auf  60^  erwärmte  Lösung  von  2  Th. 
Cyankalium  allmälig  mit  einer  concentrirten  wässerigen 
oder  verdünnten  alkoholischen  Lösung«  von  Dinitrophenyl- 
säure  (welche  als  Barytsalz  aus  der  durch  gewöhnliche 
Salpetersäure  nicht  mehr  angreifbaren  Mutterlauge  der 
Pikrinsäurefabrikation  gewonnen  werden  kann),  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  unter  Ammoniakentwickelung  braun- 
roth  und  scheidet  beim  Erkalten  Krystallflimmer  von  leicht 
zersetzbarem  metapurpurs.  Kali  ab,  welches  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  und  behutsamem  Umkrystallisiren 
der  Formel  €8H5EN404  +  HsO  entspricht.  Es  ist  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  tief  dunkehroth  mit 
grünlichem  Metallglanz  und  löst  sich  in  Wasser  und  in 
Alkohol  mit  intensiv  kirschrother  Farbe.  Die  Lösung 
riecht  wie  die  des  löslicheren  isopurpurs.  Eali's  nach  Gyan* 
säure  und  giebt  mit  Chlorbaryum,  Chlorstrontium,  Schwefels. 
Kupfer  und  salpeters«  Silber  braune  Niederschläge«  Das 
dunkelrothe,  metallisch  grünglänzende  Silbersalz  ist  durch 
Waschen  aur  schwierig  kalifrei  zu  erhalten.  —  Einfach* 
nitrirte  Verbindungen,  wie  Nitrobenzoesäure  (vgl.  auch 
S.  528),   Nitrobenzol    oder   Nitronaphtalin   werden   durch 

(1)  BnU.  80C.  chim.  [8]  IV,  99;  J.  pharm.  [4]  in,  78;  Zeitsohr. 
Chea.  1865,  469;  Cfaom.  Centr.  1865,  1088.  —  (8)  Jahreshw.  f. 
1869,  457. 
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eine  LösuDg  von  Cjankalium  nicht  angegriffen  und  Dinitro- 
benzol   oder   Dinitronaphtalin    liefern    rothe    oder    g^ne, 
äufserst  zersetzbare  Substanzen« 
lÜlii^i^'.  Chrysamins&ure   geht,    nach  C.  Finckb  (1),  bei  der 

Behandlung  mit  wässerigem  Cjankalium  in  eine  neue,  der 
Isopurpursäure   von  Hlasiwetz  (2)  nahestehende  Säure, 
die  Ohryaocyaminüture^  über,  nach  der  Gleichung  : 
Chrysaminsäare  Chryiocjaminsäure 

€7HtN,Os  +  8GNH  +  2^fi  =  «»HsNaO«  +  2NH,  +  €0c. 

Erwärmt  man  Chrysaminsäure  mit  2  Th.  Cjankalium 
und  12  bis  15  Th.  Wasser,  so  entwickelt  sich  Blausäure 
und  Ammoniak  und  nach  einigen  Stunden  scheidet  sich 
ein  Kalisalz  aus,  welches  durch  mehrmaliges  Ausfallen 
mit  kohlens.  Kali  und  schliefslich  durch  Umkrjstallisiren 
aus  heifsem  Wasser  zu  reinigen  ist.  Es  scheidet  sich 
beim  Verdampfen  der  violettrothen  Lösung  als  bronze- 
farbige Haut  und  beim  Erkalten  als  dunkler  krjstallini- 
scher  Niederschlag  ab,  dessen  Zusammensetzung  der  For- 
mel €9H«KN806  +  IViHsO  entspricht;  bei  120»  ist  das 
Salz  wasserfrei.  Das  Ammoniaksalz,  €9Hs(NH4)N806  H" 
IViHsG,  bildet  dunkelgrüne  Nadeln,  die  in  Wasser  schwerer 
löslich  sind  als  das  Kalisalz;  das  Barjtsalz,  GgHsBaNsOe» 
das  Kalksalz,  GoHsCaNsOe,  das  Silbersalz,  eeHtAgNsOei 
und  das  Bleisalz,  CgEsPbNsOe»  sind  in  der  Hitze  ver- 
puffende, rothbraune,  beim  Reiben  metallglänzende  Nieder- 
schläge. Die  aus  dem  Kalisalz  durch  verdünnte  Salpetei^ 
säure  abgeschiedene  Chrjsocjaminsäure ,  GgHsNsO«  + 
IViHyO,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
nach  dem  Trocknen  metallglänzend.  —  Für  die  Ansicht, 
dafs  die  Chrjsaminsäure  als  eine  Dinitrosäure  zu  be- 
trachten ist,  spricht  die  Thatsache,  dafs  einfach  nitrirte 
Säuren,  wie  Nitrobenzoesäure ,  durch  Cjankalium  nicht 
angegriffen  werden. 

(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXIV,  329;  Zeitaohr.  Chem.  1S65,  619; 
Chem.  Centr.  1865,  471;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  878;  Ball.  boo.  ehim.  [2] 
IV,  214;  J.  pharm.  [4]  II,  422.  -  (2)  Jafaresber.  f.  1869,  457. 
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Finckh  (1)  hat  aach  die  von  Schunck  und  von ^'••**»^»"- 
Haider  sc^on  analysirte,  bei  der  Darstellang  der  Chrjs- 
aiDiDBäare  aU  Nebenprodact  auftretende  Aloetinsäure 
nochmals  untersucht  Das  nach  dem  Verfahren  von 
Schunck  durch  Behandlung  von  Aloe  mit  Salpetersäure 
als  grünlichgelber  Niederschlag  erhaltene  Gemenge  von 
Ohrysaminsäure  I  Aloetinsäure  und  wenig  Pikrinsäure 
wird  zur  Trennung  der  Säuren  mit  wässerigem  essigs. 
Kali  bis  zum  Verjagen  der  Essigsäure  digerirt  und  die 
gebildeten  Kalisalze  mit  kaltem  Wasser  behandelt;  wo  das 
aloetins.  Kali  in  Lösung  geht  Diese  Lösung  liefert,  mit 
essigs.  Baryt  yerdampft,  warzige  Krjstallkrusten  von  aloe- 
tins. Baryt;  aus  welchem  die  Aloetinsäure  durch  kalte  ver- 
dünnte Salpetersäure  abgeschieden  wird.  Das  in  kaltem 
Wasser  unlösliche  Gemenge  der  Kalisalze  wird  aus  viel 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt ,  wo  sich  zuerst  das  fast 
rebe  chrysamins.  Kali,  dann  das  pikrins.  Salz  abscheidet. 
Die  Aloetinsäure,  GtHsNiOs  -{-  VsHaO,  ist  ein  gelbes 
amorphes  Pulver;  welches  bei  120®  unter  Verlust  des 
Wassergehalts  braun  wird  und  bei  stärkerem  Erhitzen 
verpufft.  Sie  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem ;  leichter  in 
siedendem  Wasser  und  in  Weingeist;  die  purpurrothe  Lö- 
sung wird  durch  Säuren  gelb  und  beim  Neutralisiren 
wieder  roth.  Sie  schmeckt  stark  bitter  und  kratzend,  zer- 
setzt kohlens.  Salze  und  bildet  mit  den  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  mit  rother  Farbe  in  Wasser  lösliche; 
mit  Metallozyden  dagegen  schwer  lösliche  Salze.  Analy* 
sirt  wurden  das  Barytsalz;  G7HBaN8G6;  und  das  Silbersalz, 
G^HAgNtGs.  Die  Aloetinsäure;  GTHaNtOb;  ist  demnach 
sauerstoffärmer  als  die  ChrysaminsäurC;  GtHsNsO«;  beim 
Kochen  der  Aloötinsäure  mit  Salpetersäure  entsteht  auch 
zuerst  Chrysaminsäure  und  dann  Pikrinsänre.  —  Digerirt 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIY,  286;  Mtochr.  Chem.  1866,  522; 
J.  pr.  Chm.  XCVI,  877;  Chom.  Centr.  1865,  490;  Bull,  loc  chim.  [2J 
IV,  218;  J.  pharm.  [4]  II,  77. 
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man  Aloetinsäure  mit  einer  überBchüMiges  Alkali  enthai- 
tenden  Lösang  yon  Schwefelkaliom  oder  Soliwefelamino» 
nium,  80  bildet  sich  ein  gallertartiger  indigblaaer;  kaam 
in  Wasser  aber  in  Alkalien  löslicher  Körper,  dessen  Za- 
sammensetzung  der  (noch  nicht  sicher  festgestellten)  For* 
mel  GuHsNsO?  entspricht. 

J«  Bronghton  (1)  stellte  reines  essigs.  Phenjl;  GgHsOi 
£=  €8H8(€6H5)Oa;  nach  dem  S.  300  angegebenen  Verfahren, 
durch  Erhitzen  von  20  Th.  entwässertem  Bleizucker,  3  Th. 
Phenjtalkohol  und  einem  Ueberschufs  von  Schwefelkohlen- 
stoff auf  170^  in  zugeschmolzenen  (zur  Vermeidung  von 
Explosionen  mehrmals  zu  öffnenden)  Bohren  dar.  Der 
ttber  190^  siedende  Theil  des  Products  liefert  das  essigs. 
Phenjl  durch  fractionirte  Destillation  ab  farblose,  eigen- 
thümlich  scharf  riechende  Flüssigkeit,  von  dem  spec.  Gew. 
1,074,  dem  Siedepunkt  200«  und  der  Dampfdichte  4,59 
(gef.  4,72).  Es  wird  beim  Aufbewahren  gelblich,  löst  sich 
in  Wasser,  reagirt  neutral  und  wird  durch  Wasser  selbst 
bei  180«  kaum  zersetzt  Beim  Sieden  mit  Kalilauge  ent- 
steht essigs.  Kali  und  PhenjlalkohoL  Es  hat  denselben 
Brechungsexponenten  wie  leicht  schmelzbares  deutsches 
Glas,  sofern  Röhren  aus  diesem  Glas  beim  Eintauchen  in 
die  Verbindung  unsichtbar  werden. 

Krystallisirter  Phenylalkohol  bildet,  nach  H.  Müller  (2), 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  eine  teigartige  Masse,  aus 
welcher  nach  dem  Abdestilliren  des  unveränderten  Alko- 
hols durch  Sättigen  der  wässerigen  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Baryt  ein  lösliches  Barytsalz  erhalten  werden  kann. 
Die  aus  diesem  Salz  abgeschiedene  Phenylphosphoraäurt 
ist  eine  schwere  ölartige  Flüssigkeit.  Sie  bildet  ziemlich 
beständige,  meist  deutlich  krystallisirbare  Salze,  welche 
bei  40^  bis  60®  am  löslichsten  sind.     Das  Bleisalz  ist  ein 


(1)   In  der   B.  SOO  angeflihrten  Abbandlaog.    —   (S)    Cham    News 
XII,  288. 
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weilser  kiystallinischer,  das  Silbergalz  ein  flockiger,  bald 
sieh  brfianender  Niederschlag.  Kupfer-,  Nickel-,  Kobalt- 
oder Zinkaalse  erzeugen  mit  einem  phenjlphospbors.  Salz 
erat  beim  Erhitzen  eine  in  der  Kälte  wieder  lösliche 
Fmiung. 

Das  durch  die  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure auf  Benzol  entstehende  Snlfobenzid,  (€6H5)tSOt7 
schmilzt  nach  B.  Otto  (1)  bei  128  bis  129<^  und  krjstalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  rhombischen  Tafeln,  aus  einem  Ge- 
misch Ton  Chlorbenzol  und  Sulfobenzolchlorür  auch  in 
grofsen  wohlausgebildeten  Bhombo^dem  (2).  Mit  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  zerfallt  es  in  Monochlorbenzol,  Sulfo- 
benzolchlorür und  Dreifach-Chlorphosphor  nach  der  Glei- 
chung : 

Sulfohensol- 
Salfobensid  Chlorbenzol        cblorfir 

SO,  [     +     PCI.     =     ^«"M     -H       ö^t[    +    PCla. 

€AJ  ^**  Clj 

Der  unter  100^  siedende  Theil  des  im  Oelbade  auf  160 
bis  170^  erhitzten  Gemenges  von  Fünffach-Chlorphosphor 
und  Sulfobenzid  enthält  den  Dreifach-Chlorphosphor ;  der 
zwischen  100  und  150^  übergehende  liefert  nach  dem 
Waschen  mit  kalihaltigem  und  reinem  Wasser  durch  mehr- 
malige Bectification  das  Monochlorbenzol,  GeHsCl  (Siedep. 
133  bis  134^)^  aus  welchem  durch  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  das  aus  absolutem  Alkohol  in 
langen  Nadeln  krjstallisirende  Monochlornitrobenzol, 
etH4(NOt)Cl,  erhalten  wird.  Der  zwischen  240  und  250^ 
siedende  Anthell  enthält  das  Sulfobenzolchlorür,  GeHßSGgCl 
(Siedep.  246  bis  247^)»  welches  sich  mit  weingeistigem 
Kali  unter  Bildung  von  sulfobenzols.  Kali,  GeHtKSOs» 
zersetzt. 


(1)  Ann.  Cb.  Pbann.  OXXXVI,  154;  im  Auss.  Zeitachr.  Cbem. 
1S66,  488;  J.  pr.  Cbem.  XCVUI,  804,  Cbem.  Centr.  1866,  1186;  Bull. 
■00.  ebim.  [8]  y,448.  — (8)  Vgl.  Jabresber.  f.  1866,  609;  f.  1861,  617. 
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""i^^<'>  J.  Stenhouse  (1)  hat   die  Prodacte  der  trockenen 

Destillation  einiger  Salze  der  Salfobenzolsäare  nntersucht 
Diese  Säure  bildet  sich  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
von  4  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  mit  5  Vol.  Bensol| 
und  zur  Darstellung  gröfserer  Mengen  ist  die  Anwendung 
des  Schwefelsäurehydrats  der  rauchenden  Säure  selbst 
vorzuziehen.  Das  durch  doppelte  Zersetzung  des  Kalk- 
salzes erhaltene  sulfobenzola.  Natron,  GeHfrNaSOsy  liefert 
bei  der  trockenen  Destillation  (am  besten  von  je  25  bis  30  6nn.) 
neben  viel  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  einen  51- 
artigen  Körper»  welcher  zum  gröfseren  Theil  aus  PhenyU 
sidfiiry  (66H5)sS|  besteht.  Dieses  ist  eine  fast  farblose, 
stark  lichtbrechende  und  etwas  lauchartig  riechende  Flüs- 
sigkeit von  dem  spec.  Gew.  1,119  und  dem  constanten 
Siedepunkt  292%b.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  heifsem  Weingeist  und  mischbar  in  allen  Verhält- 
nissen mit  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  flockigen, 
nach  und  nach  ölartig  werdenden  Niederschlag.  In  con- 
centrirter Schwefelsäure  löst  sich  das  Phenylsnlfär  mit 
purpurrother  y  beim  stärkeren  Erhitzen  schwarzgrüner 
Farbe,  unter  Bildung  einer  Säure,  deren  Kalksalz  in 
Wasser  löslich  ist.  Beim  Kochen  mit  starker  Salpeter- 
säure, leichter  bei  halbstündiger  Digestion  mit  zweifach- 
chroms.  Kali  und  mit  2  Th.  Wasser  verdünnter  Schwefel- 
säure entsteht  aus  dem  Phenylsuliiir  ein  mit  dem  Sulfo- 
benzen  von  Mitscherlich  isomerer,  von  Stenhouse 
Sulfobenzolen  genannter  Körper  von  der  Formel  GitHioSOf 
Das  Sulfobenzolen  bildet ,  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  Prismen,  die  oft  eine  bedeutende  Gröfse  errei- 
chen und  nach  Ch.  Brooke's  Bestimmung  dem  mono- 
klinometrischen  System  angehören.  Sie  zeigen  die  Com- 
bination  der  Flächen  (ooPoo).  oo  Poo.  P  n.  OP,  und   die, 


(1)  Lond.  R.  Soc  Proc.  XIV,  861  (TOrllnfige  AiiMigd  XIV,  89). 
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wegen  unvollkommener  Spiegelung  nar  annähernd  bestimm-  *'^^^*^*' 
baren  Neigungen  von  (00  P  00) :  00  Poo  =  85<>30'  und  94<>30'; 
(ooPoo)  :  P  n  =  71H(y;  ooPo) :  OP  =  69*40'.  Durch 
Vorherrschen  von  (ooPoo)  sind  die  Krjstalle  tafelartig 
ausgebildet.  Aus  heifsem  Alkohol  krjstallisirt  es  ähnlich 
wie  chlors.  Kali^  übrigens  in  derselben  Form  und  mit 
denselben  Winkeln  wie  aus  Benzol;  es  löst  sich  leicht  in 
Aether  und  in  Schwefelkohlenstoff,  aber  nur  schwierig  in 
siedendem  Wasser,  aus  dem  es  beim  Erkalten  vollständig 
herauskrystallisirt.  Es  schmilzt  bei  126*  und  destillirt 
bei  weit  höherer  Temperatur.  Aus  der  Lösung  in  heifser 
Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser  unverändert  ge&Ut; 
durch  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
entsteht  ein  in  heifsem  Alkohol  schwerlösliches;  in  Nadeln 
krystallisirendes  Oxjdationsproduct.  Sulfobenzols.  Kalk 
liefert  bei  der  trockenen  Destillation  eine  etwas  geringere 
Ausbeute  an  PhenylsulfÜr.  Sulfobenzols.  Ammoniak  zer- 
setzt sich  bei  etwa  200*  mit  grofser  Leichtigkeit ,  indem 
(neben  schwefliger  Säure,  Ammoniak,  Benzol  und  etwas 
PhenylsulfÜr)  ein  krystallinischer  Körper  entsteht,  der 
nichts  anderes  als  Svdfobenzolarmd,  GsHtNSOs,  ist.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  Weingeist  oder  Wasser  in  dem  Naptbalin 
ähnlichen,  bei  153*  schmelzenden  Blättern. 

L.  Carius  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  die  Untersuchung 
über  den  Propylphycit  (S.  498),  auch  aus  Benzol  einen 
zuckerähnlichen  Körper,  die  Phenose^  GeHnOe;  dargestellt. 
Wie  schon  im  Jahresbericht  f.  1863,  535  kurz  angedeutet 
wurde,  bildet  sich  aus  Benzol  durch  Addition  von  unter- 
chloriger Säure  das  Trichlorhydrin  der  Phenose  nach  der 

Gleichung : 

Bensol  Trichlorhydrin 

€.He    +    8C1H0     =     ^A|g;. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVI,  828;  Zeitschr.  Chem.  1866,  67; 
J.  pr.  Chem.  XCVIIf,  172;  Chem.  Centr.  1866,  84;  Ann.  ch.  phji.  [4] 
VIII,  198;  Bnll.  soc.  chim.  [2]  VI,  61;  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  463; 
Chem.  News  XIII,  161. 
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Die  Darstellung  dieses  Trichlorhjdrins  gelingt  am  besten, 
wenn  man  die  mittelst  216  Grm.  Qnecksilberoxjd  und 
1  Liter  Wasser  erhaltene,  gut  abgekühlte  unterchlorige 
Säure  mit  26  Grm.  Benzol  unter  öfterem  Schütteln  swei 
Tage  lang  in  Berührung  läfst.  Die  abfiltrirte  Lösung  wird 
mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt,  mit  Kochsalz  gesättigt 
und  mit  Aether  geschüttelt.  Letzterer  hinterläfst  das 
Trichlorhydrin  als  farblose  dicke  Flüssigkeit,  welche  im 
leeren  Raum  über  Schwefelsäure  allmälig  krjstallinisch 
wird.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  oft  ziemlich  grofsen, 
sehr  dünnen  Blättchen,  schmilzt  bei  etwa  10^,  nimmt  aus 
der  Luft  rasch  Wasser  auf  und  zersetzt  sich  dann  unter 
Bildung  theerartiger  Producte.  Beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Wasser  verdampft  ein  Theil  unzersetzt.  Es 
riecht  nur  schwach,  schmeckt  brennend,  löst  sich  nur 
wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Ben- 
zol und  zersetzt  sich  mit  Alkalien  unter  Bildung  von  zwei 
Körpern y  von  denen  der  eine,  die  Benzensäure  (S.  327), 
bei  heftiger  Beaction  fast  allein  auftritt;  der  andere,  die 
Phenose,  bildet  sich  nach  der  Gleichung : 
Trichlorhjdrin  Phenose 

®h:Ici:  +  »KHO  =  «»HjlO.  +  8KCi. 
Mit  verdünnter  Salpetersäure  oxydirt  sich  das  Trichlor- 
hydrin  leicht  zu  Oxalsäure.  Zur  Darstellung  der  Phenose 
erwärmt  man  die  stark  mit  Wasser  verdünnte  alkoholische 
Lösung  von  1  Mol.  Trichlorhydrin  6  bis  8  Stunden  lang 
mit  3  Mol.  kohlens.  Natron  im  Wasserbad,  neutralisirt 
dann  genau  mit  Salzsäure  und  schüttelt  (zur  Entfernung 
von  unverändertem  Trichlorhydrin  und  Benzensäure)  mit 
Aether.  Die  Lösung  wird  dann  vorsichtig  fast  zur  Trockne 
verdampft,  der  Bückstand  mit  Alkohol  ausgezogen  und 
diefs  nach  erneutem  Verdampfen  wiederholt.  Beim  lang- 
samen Verdunsten  dieses  Auszugs  scheiden  sich,  neben 
Kochsalz,  tafelförmige  Krystalle  ab,  wahrscheinlich  einer 
Verbindung  der  Phenose  mit  Chlomatrium.  Die  Mutter- 
lauge  wird,  nach   dem  Ansäuern   durch  Essigsäure,  mit 
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essigs.  Blei  genau  aus  gefUIt,  das  Filtrat  und  die  alko-  ^^'^■ 
holische  Waschflüssigkeit  mit  Ammoniak  und  ammonia- 
kalischem  essigs.  Blei  vermischt  und  der  Niederschlag 
unter  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zerleg^.  Das  Filtrat 
wird  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  kohlens.  Silber 
von  den  letzten  Spuren  Chlorwasserstoff  befreit ,  wenn 
ndthig  mit  Thierkohle  entfärbt  und  dann  verdampft.  Nach 
längerem  Stehen  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  ist 
die  Phenose  eine  feste,  schwach  gefärbte»  amorphe  Masse, 
die  an  der  Luft  zerfliefst;  sie  schmeckt  süfs,  ähnlich  dem 
Traubenzucker,  hinterher  scharf,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Sie  zersetzt  sich  schon 
etwas  über  lOO^  unter  Bräunung  und  Verbreitung  des 
Geruchs  nach  Caramel;  bei  der  trockenen  Destillation 
entsteht,  neben  theerartigen  Producten,  viel  Essigsäure. 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien 
bilden  sich  humusartige  Körper,  mit  letzteren  auch  eine 
der  Glucinsäure  verwandte,  amorphe  zerfliefsliche  Säure» 
deren  Ealksalz  der  Formel  ^eHuGaO«  entspricht  Die 
alkoholische  Lösung  der  Phenose  giebt  mit  weingeistigem 
Kali  einen  zähen  Niederschlag  einer  Kaliumverbindung, 
aus  welcher  durch  Fällung  mit  essigs.  Blei  und  Zerlegen 
mit  Schwefelwasserstoff  die  Phenose  sich  unverändert 
wieder  gewinnen  läfst.  Die  wässerige  Lösung  der  Phenose 
löst  Kalk  und  Baryt  so  wie  auch  (ohne  Entwickelung  von 
Kohlensäure)  kohlens.  Kalk  auf.  Die  durch  Fällung  mit 
ammoniakalischem  essigs.  Blei  erhaltene  Bleiverbindung, 
GeHePbeOa^  nimmt  im  feuchten  Zustande  sehr  rasch  Koh- 
lensäure auf.  Die  Lösung  der  Phenose  in  concentrirter 
Schwefelsäure  enthält  eine  Sulfosäure,  deren  Barjtsalz 
beim  Verdampfen  unter  Abscheidung  von  schwefeis.  Baryt 
zersetzt  wird.  Durch  selbst  verdünnte  Salpetersäure  wird 
die  Phenose  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Sie  verhindert,  wie 
Traubenzucker,  die  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  Kali 
und  die  blaue  Lösung  scheidet  beim  Stehen  allmälig,  beim 
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Kochen  sofort  Kapferoxydul  ab.  Aach  die  Miflohung  mit 
Schwefels.  Kupfer  and  essigs.  Natron  trUbt  sich  in  gelinder 
Wärme  unter  Fällung  Yon  Kupferoxydul;  SilbenNÜse 
werden  in  alkalischer  Lösung  sogleich  reducirt  In  Be- 
riihrung  mit  Hefe  oder  faulem  Käse  und  kohlens.  Kalk 
scheint  die  Fhenose  nicht  zu  gähren.  —  Destillirt  man 
eine  concentrirte  Lösung  der  Phenose  mit  gesättigter  Jod- 
wasserstoffsäure, so  destillirt;  indem  der  gröfsere  Theil  der 
Phenose  verkohlt,  Jodwasserstoffs.  Hexjlen ,  GeHn,  HJ, 
über,  welches  mit  /SHexjljodttr  identisch  zu  sein  scheint. 
Auch  aus  dem  Trichlorhydrin  entsteht  diese  Verbindung  (1), 
namentlich  wenn  dasselbe  mit  Jodwasserstofföänre  in  Ter- 
schlossenem  Rohr  auf  120o  erhitzt  wird.  Destillirt  man 
das  Trichlorhydrin  mit  Jodwasserstoffsäure,  so  geht  Jod- 
wasserstoffs. Hexylen  über,  aber  gleichzeitig  bleibt  ein 
jodhaltiger,  vielleicht  der  Formel  GisHtoJs^  entsprechender 
Körper  im  Bückstand.  Derselbe  ist,  nach  dem  Waschen 
mit  Kali,  fest,  krystallinisch,  schmelzbar  und  ohne  Zer- 
setzung flüchtig.  Destillirt  man  das  Jodwasserstoffs.  Hexylen 
(oder  zweckmäfsiger  das  durch  Erhitzen  von  Trichlorhy- 
drin mit  nicht  ganz  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  und 
etwas  Phosphor  auf  150^  entstehende  Product)  mit  alko- 
holischer Kalilösung,  so  geht  bei  68  bis  73®  siedendes 
Hext/len  (Caprolen),  GaHit  (Dampfdichte  2,91,  gef.  2^), 
über.  Die  Bildung  des  jodwasserstofis.  Hexylens  aus 
Phenose  und  Trichlorhydrin  entspricht  den  Gleichungen  : 

Jodwasserstofls. 
Phenose  Hexylen 

G.Hi.Oe  +  13HJ  -»  e^H^t^HJ  +  6HtO  +  12J. 
Trichlorhydrin 
eeH^ClsOs  +  IdHJ  s  OeH,„HJ  +  SHtO  +  8HC1  +  12 J. 


(1)  Vorläufige  Idittheilong  :  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  71 ;  Zeitsohr. 
Chem.  1865 1  697;  Ann.  ob.  phys.  [4]  VI,  478;  Ball.  soc.  ofaim,  [S] 
V,  218. 
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Metkgholuol,  €sH,o  =  «Hs,  «tHt,  eAält  man,  nach  Ja'.;,;;/. 
B.  Qlinser  und  B.  Fittig  (1),  in  analoger  Weise  "^i^  ^'^^^11'^ 
das  Aethylphenjl  (2)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ^•'^^tuoIuol 
eine  durch  Eis  abgekttblte  Mischung  von  Bromtoluol,  Jod- 
meihjl  und  vollkommen  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether. 
Es  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Liquidum,  von  dem 
Siedepunkt  139  bis  140^  und  dem  spec.  Gew.  0,8621  bei 
19^,5.  Es  riecht  eigenthümlich ,  nicht  benzolartig,  unter- 
scheidet sich  durch  den  um  6  bis  7^  höheren  Siedepunkt 
von  dem  isomeren  Aethjlphenyl  und  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  Xylol  des  Steinkohlentheeröls.  Das 
Baxytsalz,  GgHsBaSOs,  der  mit  rauchender  Schwefelsäure 
entstehenden  Sulfosäure  krystallisirt  wie  der  xjlolschwefels. 
Baryt  in  kugeligen  Aggregaten ;  das  Kalisalas,  GsH^KSOs» 
in  seideglänzenden  Blättchen.  Bauchende  Salpetersäure  ver- 
wandelt das  Methyltoluol  beim  Erwärmen  in  zwei  isomere 
Dinitroverbindungen,  GgHsCNOs)!,  von  denen  die  eine,  mit 
dem  Schmelzp.  12do,ö,  in  langen,  haarfeinen  Nadeln  krystalli- 
sirt;  die  andere  schmilzt,  wie  das  Dinitroxylol,  bei  93^  und 
bildet  grolse,  farblose,  monoklinometrische  Erystalle.  Tropft 
man  Methyltoluol  in  eine  Anfangs  abgekühlte  Mischung 
von  2  Vol.  Schwefelsäure  und  1  Vol.  rauchender  Salpeter- 
säure, so  bildet  sich  Trmüromethjfüoluol,  €8H7(NOt)8,  als 
weifser  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  ziemlich  grofsen, 
sternförmig  vereinigten  Erystallen  anschiefst.  Es  schmilzt 
bei  1370.  Während  das  Aethylphenyl  mit  chroms.  Kali 
und  Schwefelsäure  zu  Benzoesäure  ozydirt  wird,  liefert 
das  Methyltoluol  (wie  auch  das  Xylol)  bei  derselben  Be- 
handlung Terephtalsäure,  G^9^  —   Aethyüobtolj  G9H18 


(1)  Aon.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  808;  im  Anas.  J.  pr.  Ghem.  XCVIII, 
68;  Chem.  Gentr.  1866,  89;  Torlftnfige  Anseige  :  Ann.  Gh.  Pharm. 
GXXXIII,  47;  J.  pr.  Chem.  XCVfp  476;  Ann.  ch.  phys.  [4]  IV,  602; 
Ball.  toc.  ohim.  [2]  IV,  86;  mit  theoretiflohen  Betraohtangen  Ton 
Fittig  Über  isomere  und  homologe  Verbindungen  :  Zeiteohr.  Chem. 
1866»  4;  Chem.  Gentr.  1866,  104.  -  (2)  Jahreaber.  f.  1864,  619 
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^  €tH6,  67H7;  erhält  man  in  derselben  Weise  durch  Ein- 
wirkong  von  Natrinm  auf  ein  mit  Aether  Terdünntes  Ge- 
misch von  Bromtoluol  und  BromäthjL  Es  riecht  dgen- 
thttmlich,  dem  Methyltolnol  ähnlich,  siedet  bei  158  bis  I6O0 
und  hat  das  spec.  Gew.  0;8662  bei  2lo.  Es  unterscheidet 
sich  von  dem  Cumol  ans  Cnminsäure  oder  Steinkohlen- 
theeröl  durch  seinen  Siedepunkt,  von  dem  Mesitjlen  auch 
durch  sein  Verhalten  gegen  Beagentien.  Durch  kalte 
rauchende  Salpetersäure  entsteht  eine  ölartige,  nicht  destil- 
lirbare  Nitroverbindung/  wahrscheinlich  ^»HioCNOs)»;  mit 
warmer  Salpeterschwefelsänre  bildet  sich  Tmüroäthyäoluol, 
€9H9(N02)s;  welches  in  grofsen,  wie  es  scheint  rhomboe- 
drischen  Erystallen  von  dem  Schmelzpunkt  92^  anschiefst 
Durch  Chromsäure  wird  das  Aethyltoluol  ebenfalls  su 
Terephtalsäure  oxjdirt. 
Monobrom.  Brom  wlrkt,  nach  Gl  in  z  er  und  Fittig  (1),  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  starker  Wärmeentwieke- 
lung  und  Freiwerden  von  Bromwasserstoff  auf  Toluol  ein, 
indem  Monobromtoluol^  GTHrBr,  entsteht.  Zur  Darstellung 
gröfserer  Mengen  läfst  man  das  Brom  tropfenweise  in  ab- 
gektthltes  reines  (im  Ueberschnfs  bleibendes)  Toluol  fallen, 
destillirt  alsdann  und  reinigt  das  Product  durch  Schtittelu 
mit  Natronlauge,  Entwässern  mit  Chlorcalcium  und  wieder- 
holte Rectification.  Das  Monobromtoluol  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  179^  und  dem  spec.  Gew. 
1,4092  bei  2lo,5.  Nur  die  nicht  völlig  gereinigte  Verbin- 
dung hat  einen  stechenden,  zu  Thränen  reizenden  Geruch. 
Die  Tbatsache,  dafs  das  Monobromtoluol  nahezu  denselben 
Siedepunkt  hat  wie  das  (nach  Cannizzaro  bei  175  bis 
176^  siedende)  mit  ühlorbenzjl  identische  Ghlortoluol,  so- 
wie der  Umstand,  dafs  das  Chlortoluol  eme  reichliche  Aus- 
beute von  Dibenzyl  (ohne  nennenswerthe  Nebenproduote), 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  801 ;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  68. 
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da8    Bromiolaol    dagegen    nur   wenig    Dibensyl    liefert^ 
sprechen  fbr  eine  verschiedene  Constitution  beider  Körpen 

H.  Li mp rieht  (1)  fand,  dafs  bei  der  Einwirkung jj^';"^jj|^';;, 
▼on  Fttnffiich-Chlorphosphor  auf  Ohlorbenzoyl ,  aufser  der 
▼on  Schischkoff  und  Rosing  (2)  beobachteten  Verbin- 
dung GtHsCIs  ;  auch  noch  der  Körper  GtH^GU  und  wahr- 
scheinlich auch  GtHsCIs  gebildet  wird.  Man  erhSlt  die- 
selben durch  488ttlndige8  Erhitzen  gleicher  Mol.  Chlor- 
benzoyl  und  Fttnffach-Chlorphosphor  auf  180<)  und  fractio- 
nirte  Destillation  des  farblosen  Products.  Der  durch  sehr 
oft  wiederholte  Bectification  von  Chlorbenzoyl  getrennte, 
bei  216  bis  218o  siedende  Antheil  entspricht  der  Formel 
G^HsCIs.  Es  ist  eine  wasserhelle,  stark  lichtbrechende, 
etwas  nach  Chlorbenzojl  riechende  Flüssigkeit  von  dem 
spec.  Gew.  1,61  bei  13^.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Benzol  und  wird  durch 
Wasser  (vollständig  erst  bei  140  bis  150o)  nach  der  Glei- 
chung :  67H5CI8  +  2Hse  ==  Giüs&%  +  3  HCl  in  BenzoS- 
säure  und  Salzsäure  zersetzt  —  Die  Verbindung  GtHiCU 
entsteht  in  geringerer  Menge.  Sie  siedet  bei  etwa  250^,  bat 
das  spec.  Gew.  1,74  bis  1,76,  verhält  sich  gegen  Lösungs- 
mittel wie  die  vorhergehende  und  zersetzt  sich  bei  140 
bis  150^  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  in  Chlorbenzoesäure  : 
«tHaGU  +  2HtG  =  GrHsCiet  +  3  HCL  Diese  Verbin- 
dung ist  isomer  mit  der  von  Kolbe  und  Lautemann(3) 
aus  Salicylsäure  und  Fünffach-Chlorphosphor  gewonnenen ; 
sie  ist  vielleicht  identisch  mit  der  von  Kämmerer  und 
dar  ins  (4)  aus  dem  Chlorid  der  Beuzoschwefelsäure  dar- 
gestellten. —  Der  oberhalb  250^  siedende  Antheil  des 
obigen  Products  zerfällt  durch  fractionirte  Destillation  in 
die  Verbindung  GtHiCl«,  und  in  wenig  eines  höher  als  310® 
siedenden,   dickfltlssigen ,  gelblichen    Liquidums,   welches 


(1)  Ann.  C^.  Pharm.  CXXXIV,  65;  im  Anss.  J.  pr.  Chem.  XCYI, 
88S;  BoU.  soo.  ebim.  [2]  V,  61.  —  (8)  Jahretber.  f.  1868,  879.  — 
(8)  Jshr«0ber.  f.  1860,  888.  —  (4)  Jahresber.  t  1864,  848. 
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c?io^Moi.vien«icht  die  Verbindang  GtHjCIö  enthält  -  In  einer 
weiteren  Abhandlung  bezeichnet  Limpricht  (1)  den  Kör- 
per GtHftCIs  als  einfach -gechlortes  Chlorohenzol  und  als 
identiflch  mit  dem  von  Cabonrs  (2)  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Chlorobenzol  erhaltenen  Product.  Das 
mittelst  Chlorbenzoyl  und  Fünffach- Chlorphosphor  darge- 
stellte Monochhr-Chlorobenzol  zeigt  nachstehendes  Verhalten : 
Es  wird  durch  Natrium  in  der  Siedehitze  nicht  angegriffen, 
durch  Zinknatrium  aber  leicht  zersetzt,  indem  eine  braune, 
harzartige,  in  Aether  lösliche  Substanz  entsteht.  Hit 
Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  bildet  sich  ein  rothes, 
mit  Quecksilberoxjd  yerbindbares  Oel.  Trockenes  Ammo- 
niak wirkt,  auch  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem  Aether, 
selbst  bei  140^  nicht  auf  Monochlor-Chlorobenzol  ein ; 
erhitzt  man  dieses  aber  mit  wässerigem  Ammoniak  auf 
130  bis  140^,  so  bildet  sich  nach  der  Gleichung  :  GfEsCl» 
-f-  NHs  =  GtHsN  +  3HC1  Benzonitril,  welches  theilweise 
in  Benzamid  und  benzoes.  Ammoniak  übergeht  Anilin 
erzeugt  bei  gelindem  Erwärmen  unter  heftiger  Reaction 
eine  rothgelbe  harzige  Masse,  welche  aus  salzs.  Anilin 
und  dem  der  Formel  GioHieN«,  HCl  entsprechenden,  ans 
heifsem  Weingeist  in  Nadeln  krystallisirenden  salzs.  Salz 
einerneuen  organischen  Base,  ^isHieNs =(66H5)]((€7H5)HNty 
besteht.  Die  daraus  durch  Natronlauge  abgeschiedene 
Base  bildet  kleine,  bei  142®  schmelzende,  in  Weingeist 
schwer,  in  Aether  leicht  lösliche  Prismen.  Feuchtes  Silber- 
oxjd  zerlegt  das  Monochlor-Cblorobenzol  in  Chlorsilber, 
Benzoesäure  und  Wasser;  trockenes  Silberoxjd  bildet 
Chlorsilber  und  Benzoesäureanhjdrid ;  absoluter  Alkohol 
bei  130  bis  140®  Chloräthjl,  Benzoesäure  und  Wasser. 
Mit  Natriumalkoholat  entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  SO;  im  Aon.  Zeitsohr.  Chem.  1866, 
169;  Chem.  Centr.  1865,  474  (auch  696);  J.  pr.  Chem.  XCVI,  416; 
Ann.  ch.  phyi.  [4]  Vi,  488;  Bull.  80C.  ohim.  [S]  V,  1S5.  —  (2)  Jahres- 
her.  f.  1868,  587. 
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im  Waaaerbade  neben  Cblornatrium  ein  bei  220  bis  ^Stb^^"^;^^ 
uedender  Aether  von  der  Formel  €7115(6x85)308.  Cjan- 
Bilber  wird  auch  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  lOO'^  nar 
sam  kleinen  Theil  in  Chlorailber  verwandelt;  Salpeters. 
Silber  bildet,  mit  Aether  übergössen,  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Benzoesäure;  schweiels.  Silber  wird  bei 
100<^  nur  unvollständig  zersetzt.  Essigs.  Silber  verwandelt 
sich  in  Berührung  mit  Monochlor-Ghlorobenzol  und  wasser- 
freiem Aether  nach  längerer  Zeit  in  Chlorsilber  und  in 
eine  wasserhelle  Flüssigkeit  [vielleicht  €7H5(6sH80)80s]> 
welche  beim  Stehen  an  der  Luft;  unter  Verdunstung  von 
Essigsäureanhjdridy  krjstallinisch  wird  und  dann  der  For- 
mel  67H5(€8H8O)08  entspricht.  Diese  letztere  Verbindung 
schmilzt  bei  70^  und  ist  isomer  mit  dem  ölartigen  Benzojl* 
Acetjl- Anhydrid;  €7850;  O^HsO;  O;  es  zerjfallt  auch  wie 
dieses  bei  der  Destillation  in  Essigsäureanhydrid  und  Ben- 
zoesäureanhjdrid.  Bernsteins.  Silber  zersetzt  sich  mit 
Monochlor-Chlorobenzol  unter  Bildung  einer  ölartigeu; 
allmälig  erstarrenden  Substanz,  welche  aus  den  Anhydriden 
der  Bemsteinsäure  und  Benzoesäure  zu  bestehen  scheint. 

W.  Jaworsky  (1)  hat  nachstehende  Toluolverbin-  ^**^^. 
düngen  beschrieben.  Toluohchwefela.  Baryt ^  67H7BaS08; 
wird  durch  Lösen  von  Toluol  in  rauchender  Schwefelsäure 
und  Neutralisiren  der  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser 
verdünnten  Lösung  durch  kohlens.  Baryt  erhalten.  Die 
Inftbeständigen  Krystalle  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  —  Toluobchtoefels.  Blei,  67H7PbSe8;  bildet 
warzige  oder  beim  freiwilligen  Verdunsten  nadeiförmige, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle.  •—  Toluol- 
sehwefelaätsreehlorid,  67H7SO8CI,  wird  durch  Zusammen- 
reiben gleicher  Gewichte  von  toluolschwefels.  Natron  und 
Fünflbch-Ohlorphosphor  und   wiederholtes  Behandeln   des 


(1)  N.  Petenb.  aoad.  Ball.  Vin,  876;    Zettsohr.  Cbem.  1865,  220; 
Chem.  Centr.  1865,  1087. 
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^^^u  Products  mit  kaltem  Wasser  erhalten.     Es  schielst   ans 
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der  ätherischen  Lösung  in  grofsen;  schönen,  luftbest&ndigen 
Erystallen  an»  schmilzt  bei  68  bis  70>;  löst  sich  nicht  in 
Wasser  und  zerfällt  erst  beim  längeren  Kochen  mit  Kali* 
lauge  in  Salzsänre  und  Toluolschwefelsäure.  Ans  der  Lö- 
sung in  Salpeterschwefelsänre  wird  es  durch  Wasser  in 
Nadeln  gefiült;  rauchende  Salpetersäure  bewirkt  auch 
beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Bohr  keine  Zersetzung. 
Bei  der  Destillation  zerflUlt  es  unter  Schwärzung  in 
schweflige  Säure  und  in  einen  ölartigen  Körper,  der  viel- 
leicht Monochlortoluol  ist  Beim  langsamen  Verdunsten 
einer  alkoholischen  Lösung  des  Toluolschwefelsäurechlorids 
bilden  sich  grofsC;  salmiakähnliche  und  bei  33^  schmelz- 
bare Krystalle,  die  wahrscheinlich  toluolschwefels.  Aethjl 
sind.  Das  durch  Zusammenreibeu  des  Chlorids  mit  kohlens. 
Ammoniak  sich  bildende  Amid  ist  aus  heifsem  Wasser  krystal- 
lisirbar  und  schmilzt  bei  140^.  —  Bentylsul/hydrai,  €7H7,H,Sy 
bildet  sich  aus  dem  Chlorid  in  Berührung  mit  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure  und  wird  nach  beendig^r  Zer* 
Setzung  durch  Destillation  mit  Wasser  abgeschieden.  Es 
krystallislrt  sehr  leicht,  schmilzt  bei  43^,  siedet  ohne  Zer- 
setzung bei  188^,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether  (vgl.  S.  544).  — NürotoluoUchtoefds.  Baryt, 
G7H«Ba(Nes)S08  +  lVtHt0,  wird  durch  Auflösen  von 
Nitrotoluol  in  dem  gleichen  Volum  rauchender  Schwefel- 
säure und  Sättigen  der  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  ver- 
dünnten und  von  dem  dabei  entstehenden  Niederschlag 
abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Baryt  erhalten.  Das 
Salz  bildet  blafsgelbe  glänzende  Krystalle,  welche  bei  120^ 
wasserfrei  werden.  Der  durch  Wasser  aus  der  schwefeis. 
Lösung  ausgefällte  Körper  ist  reines  Nitrotoluol,  wie  es 
auch  aus  dem  gewöhnlichen  flüssigen  Nitrotoluol  durch 
Abdestilliren  des  unterhalb  240^  siedenden  Antheils  erhal- 
ten werden  kann.  Es  schiefst  aus  Alkohol  in  weifsen 
glänzenden  Krystallen  an,  welche  bei  54^  schmelzen  und 
bei  238^  ohne  Zersetzung  destilliren. 
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Leitet  man,  nach  E.  Lippmann  (1),  durch 'flüssiges  fj"^";^^; 
(natriumannes)  Nairiumamalganii  welches  mit  eio^er  Schiebt 
Chlorbenaojl  bedeckt  ist,  einen  langsamen  Strom  von 
trockenem  salzs.  Gas»  so  bildet  sich,  indem  nur  wenig 
Wasserstoff  frei  wird,  Benzylalkohol,  €7HbO,  der  mit  Sal- 
petersinre  in  Bensoesäure  und  mit  Chloracelyl  in  essigs. 
Bensyl,  €ftHs(67H7)08 ,  übergebt  Das  Chlorbenzoyl  ver- 
wandelt sich  hierbei  euerst  in  Bittermandelöl  und  dieses 
durch  weitere  Wasserstoffanfnahme  in  den  Benajlalkohol 
(vgl.  8.  329). 

Campisi  (2)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  er  das  Queek-Q^^^- 
alberbenxjflf  1ig{(S^Tli)%,  dargestellt  habe.    Es  bildet  weifse, 
in  Aether,   aber  nur  wenig  in   kaltem  Alkohol  lösliche 
Nadehi,  deren  Schmelzpunkt  oberhalb  200^  hegt. 

C.  M&rcker  (3)  untersuchte  einige  schwefelhaltige  ^^^^^' 
Derivate  des  Toluols.  BeM^Uulfkydrai^  67898,  erhält 
man  durch  Vermischen  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Kaliumsulfhjdrat  (oder  Ealiumsulfocarbonat)  mit  Chlor- 
toluol  oder  Bromtoluol  und  Bectificiren  des  nach  24  Stun- 
den mittelst  Wasser  ausgefüllten  Oels.  Es  ist  eine  farb- 
lose, das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  die  unange- 
nehm lauchartig  riecht  und  die  Augen  stark  zu  Thränen 
reizt  Es  siedet  bei  194  bis  195^  und  hat  das  spec.  Gew. 
1,0&8  bei  20®.  Beim  Zusammenbringen  mit  Quecksilber- 
oxyd bildet  sich  unter  Erhitzung  die  aus  heifsem  absolu- 
tem Weingeist  in  langen  Nadeln  krystallisirende  Verbin- 
dung GrHTHgS ;  Quecksilberchlorid  giebt  in  weingeistiger 
Lösung  einen  der  Formel  ^THiEgS  -|-  HgCl  entsprechen- 
den Niederschlag;    Benzy Isulfhjdratblei ,  €7H7Pb8,  krj- 


(1)  Ball.  soc.  chim.  [2]  IV,  349;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVU,  252; 
ZeiUobr.  Chem.  1865,  700;  Chem.  Centr.  1865,  1108.  —  Vgl  auch 
JafarMber.  f.  1864,  86S.  ^  (2)  Compt  rwd.  LXI,  861;  Zeitochr.  Chem. 
1866,  90;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  448;  Chem.  Centr.  1866,  112.  —(8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXXVI,  76;  im  Auai.  Zeitaohr.  Chem.  1865,  691;  J.  pr. 
Chem.  XCVIII,  108;  Chem.  Centr.  1866,  161;  BuU.  soo.  chim.  [2]  VI, 
65.    Vorläufige  Anseigen  :  Zeitochr.  Chem.  1866,  226,  274. 
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^SS^'  Atallisirt  beim  Venniscben  heifser  weingeistiger  Lösungen 
von  Ben^lsulfhjdrat  und  easigs.  Blei;  Silber-  und  Cad- 
miumsalze  geben  weifse,  Nickel-  und  Eupfersalse  grOne, 
Eisen-,  Kobalt-,  Platin-  und  Goldsalse  braune  Niederschläge. 
An  der  Luft  verwandelt  sieb  das  Bensylsnlfhjdrat  in  das 
unten  beschriebene  BenzjldisnlfÜr.  —  Meiahenmf^uifhydrai^ 
GtHsSi  wird  nach  dem  von  V  o  g  t  (1)  angegebenen  Vorfiibren 
aus  Sulfotolnolchlorttr  gewonnen.  Das  durch  Destillation 
von  trockenem  tolaolscbwefels.  Natron  mit  FünffSach-Ohlor- 
phosphor  dargestellte  Sulfoioluolchhrür,  GvHjSOs^CI,  krj- 
stallisirt  aus  Aether  in  grofsen  farblosen  Prismen,  die  sich 
nicht  in  Wasser  und  nur  schwer  in  Weingeist  l(teen,  bei 
.  63  bis  64^  schmelzen  und  zum  gröfsten  Theil  nnzersetst 
destilliren.  Durch  Wasser  wird  es  erst  bei  100®  in  Toluol- 
schwefelsäure  und  Salzsäure  zersetzt.  Bei  der  Destillation 
mit  überschüssigem  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure 
geht  mit  den  Wasserdämpfen  Metabenzylsulfhydrat  über 
(vgl.  auch  S.  542) ,  während  das  schwerer  flüchtige  Meta- 
benzjldisulfür  im  Bückstand  bleibt  Das  Metabenzylsulf- 
hydrat krystallisirt  sehr  leicht  aus  Aether  in  grofsen 
weifsen  Blättern,  die  sich  fettig  anfühlen  und  eigenthüm- 
lieh  riechen.  Es  ist  leicht  in  Aether,  schwer  in  Alkohol, 
nicht  in  Wasser  löslich,  schmilzt  bei  42^,5,  verflüchtigt 
sich  leicht  mit  Wasserdämpfen  und  destillirt  auch  A&r  sich 
unzersetzt.  Die  weingeistige  Lösung  erwärmt  sich  mit 
Qaecksilberoxyd  unter  Bildung  der  in  atlasglänzenden 
Blättern  krystallisirenden  Verbindung  ^vHtHgS;  die  Ver- 
bindung mit  Quecksilberchlorid,  GfÜTHgS  +  HgOl,  kry- 
stallisirt in  seideglänzenden  Blättchen;  Bleisalze  fällen  Meta- 
benzylsulf hydratblei ,  GrHTPbS,  in  orangegelben  Flocken; 
Silbersalze  geben  zeisiggrüne,  Platinchlorid  orange&rbene, 
Goldchlorid  hellgrüne,  Nickel-  und  Kupfersalze  grüne, 
Eobaltchlorür  violette  Niederschläge.    Iq  erwärmter  oon- 

(1)  Jahresber.  f.  1861,  629. 
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centrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Metabenzylsnlf hjdrat  ^^^Y' 
UDter  Entwickelnng  von  schwefliger  Säure  mit  intensiv 
blauer  Farbe;  Wasser  fkllt  dann  aus  der  blauen  Lösung 
einen  röthlichen  harzartigen  Körper,  der  in  Schwefelsäure 
wieder  mit  blauer  Farbe  löslich  ist.  Benzylsulfhjdrat  zeigt 
diese  Beaction  nicht.  —  Durch  starke  Salpetersäure  wird 
das  Benzylsulfhjdrat  unter  Bildung  von  Schwefelsäure, 
Bittermandelöl,  Benzoesäure  und  geringer  Mengen  anderer 
Producte  ozjdirt;  Metabenzylsulfhydrat  verwandelt  sich 
dagegen  beim  Eintragen  in  Salpetersäure  von  dem  spec 
Gew.  1,3  in  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrendes 
Oxybensyldüulfür,  GiiHiiOsSs,  während  Nitrosulfotoluol- 
schwefelsäure  neben  wenig  Schwefelsäure  gelöst  bleibt. 
Das  OzjbenzyldisulfUr  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in 
Kalilauge,  aber  löslich  in  Aether,  Benzol  oder  Alkohol, 
und  krjstallisirt  in  grofsen  durchsichtigen  Prismen,  die 
bei  74^  schmelzen,  bei  derselben  Temperatur  wieder 
erstarren  und  beim  raschen  Erhitzen  mit  lebhaft  sprühen- 
der Flamme  verbrennen.  Die  weingeistige  Lösung  wird 
durch  Quecksilberchlorid  nicht  gefällt  —  NüroaulfotoluoU. 
Baryt,  €7HeBa(Net)Ses  +  HsO,  löst  sich  nicht  in  Wein- 
geist ,  schwer  in  kaltem ,  leicht  in  heifsem  Wasser  und 
krjrstallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Tafeln;  das  Bleisalz, 
67HePb(NO0SO8  +  2U^Q,  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  bildet  voluminöse  Krjstallblättchen.  —  Beru^ldmUfür, 
^i^HuSg,  bildet  sich,  wie  schon  oben  erwähnt,  durch 
Oxydation  des  Benzylsulfhjdrats  an  der  Luft,  rascher 
beim  Verdunsten  der  Ammoniak  enthaltenden  Lösung, 
sowie  auch  durch  Einwirkung  von  Zweifach-Schwefelkalium 
auf  Chlortoluol  in  weingeistiger  Lösung.  Es  krystallisirt 
in  weifsen  glänzenden  Blättchen,  die  bei  66  bis  67« 
schmelzen  und  sich  leicht  in  Aether  und  siedendem  Wein- 
geist, aber  nicht  in  Wasser  lösen.  Es  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  nnter  Bildung  krjstalliniscfaer  Körper  und  geht 
durch  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  wieder  in  Benzyl- 
(ndf hjdrat  über.     Mit  Metallsalzen  giebt  es  keine  Nieder- 

J«krMb«ri«bt  r.  OhMB.  ■.  •.  w.  rar   18M.  35 
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'\7d»r.'''  ^^^^^^  —  Müahentyldwdfür,  GuHnSt,  bleibt  bei  der 
Darstellung  des  Metabenzylsulfhjdrats  ans  3i)lfetolaol- 
chlorür  im  Rückstand  und  bildet  sich  auch  beim  Verdau* 
sten  einer  Lösang  von  Metabenzjlsulfhydrat  in  weingeisti- 
gem Ammoniak.  Es  krystallisirt  in  grofsen  Nadeln  oder 
Blättern,  schmilzt  bei  4P;  löst  sich  nicht  in  Wasser ,  aber 
leicht  in  heifsem  Alkohol  und  namentlich  in  Aether.  Durch 
Wasserstoff  wird  es  in  Metabenzjlsulfhydrat  übergeführt 
—  Bmzylsulfür^  ^iiHi^S  =  (GtHOsS,  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  einer  weingeistigen  Lösung  von  Einfach- 
Schwefelkaliupi  auf  Chlortoluol  und  scheidet  sich  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  als  ölartige,  bald  erstarrende  Mi^e 
ab.  Es  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  seiner 
Lösungen  in  langen  Nadeln ,  beim  raschen  Erkalten  in 
glänzenden  Blättern ,  die  sich  nicht  in  Wasser ,  aber  in 
Alkohol  und  Aether  lösen.  Es  schmilzt  bei  49^  verflüch- 
tigt sich  nicht  unzersetzt  und  wird  durch  Metallsalze  nicht 
gefällt  Beim  Eintragen  in  abgekühlte  Salpetersäure  von 
dem  spec.  Gew.  1,3  verwandelt  es  sich  in  ölartiges,  beim 
Vermischen  mit  Wasser  krystallinisch  erstarrendes  Oxjfben- 
zjfbulfürf  G14H14S6;  welches  aus  heifsem  Wasser  wie  ms 
Alkohol  in  atlasglänzenden  Blättern  anschiefst  1  bei  130® 
schmilzt  und  bei  derselben  Temperatur  wieder  erstarrt 
Es  löst  sich  auch  leicht  in  Aether  und  schi^ilzt  unter 
siedendem  Wasser,  bevor  es  sich  löst  Beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,3  oder  bei  der  Ein* 
Wirkung  von  stärkerer  Säure  löst  sich  das  BenzylsulfUr 
fast  vollständig  unter  Bildung  von  Schwefelsäure,  Benzoe- 
säure^ etwas  Nitrobenzo^säure  und  wenig  einer  gelb  ge-. 
fjürbten  Säure ,  deren  Barytsabs  in  gelben  Blättern  krjr- 
stallisirt  —  Benzylsulfür  und  Benzyldisulfür  liefern  bei 
der  trockenen  Destillation  dieselben  Zersetzungsproducte* 
Bei  200^  geht  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff Tolool,  GiSs  (Siedep.  112^)  und  Beozylsalf 
hydrat  über;  zwischen  240  und  250<>  destillirt  ein  krystal- 
linisch erstarrender  Kohlen waaserfitoff,  das  Toluylen,  und 
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bei  noch  höherer  Temperatur  sammeln  sich,  zuletzt  unter  "'bylnt^'^' 
Anwendung  eines  Luftstroms,  im  Retortenhals  zwei  weitere 
krjatallinische  Körper  GuHiaS  und  CgsHisS.  Das  Toluylen^ 
CnB^y  krystallisirt  aus  Weingeist  in  fast  zoUgrofsen  rhom- 
bischen Tafeln;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Weingeist  und  leicht  löslich  in  Aether  oder  Benzol; 
sein  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  liegt  bei  120<>.  Von 
den  schwerer  flüchtigen  Destiliationsproducten  bezeichnet 
Märcker  das  eine  mit  der  Formel  GuHioS  =  (€7H6)aS 
als  Tolalfybulßlr.  Es  bildet  nach  wiederholter  partieller 
Krystallisation  aus  Weingeist  ein  weifses  krjstallioisches 
Pulver,  welches  sich  nur  sehr  schwer  in  Weingeist,  leichter 
ii^  Benzol  oder  Aether  löst  und  bei  143  bis  14ö^  schmilzt 
Der  zweite  Körper,  GseHisS,  iqt  unlöslich  in  Wasser»  sehr 
schwer  löslich  selbst  in  siedendem  absolutem  Alkohol»  ^ 
leichter  löslich  in  Aether  oder  Benzol  und  krystallisirt  in 
langen  weifsen  Nadeln;  er  schmilzt  bei  180^  sublimirt  in 
Nadeb  oder  Blättchen  und  ist  vielleicht  identisch  mit 
Lauren t's  Thionessal  (1). 

A.  Stelling  nnd  Bod.  Fittig  (2)  haben  einige  Dtbensri. 
Derivate  des  nach  dem  Verfahren  von  üannizzaro  und 
Bossi  (3)  aus  Chlorbenzyl  ( Chlortoluol )  dargestellten 
Dibemztfh,  6s  «Hi«,  untersucht.  Monobromtoluol  läfst  sich 
zur  Gewinnung  des  Dibenzyls  nicht  anwenden,  sofern 
dasselbe  bei  der  Zersetzung  mit  Natrium  der  Hauptmasse 
nßfik  in  eine  flüssige  Verbindung  von  hohem  Siedepunkt 
ttbergeht.  Das  Dibenzjl  krystallisirt  aus  Alkohol  stets  in 
zolllangen  Spielseni  das  Diphenyl  dagegen  in  dem  Napbta- 
lin  ähnlichen  Blättern.  Bauchende  Salpetersäure  verwan- 
delt daa  Dibenzjl  schon  in  der  Kälte  unter  heftiger  Ein- 
Wirkung  in  zwei  isomere  Nitroverbindungen,  welche  durch 


(1)  Oerhardt's  Trait^  de  ohim.  org.  III,  1S7.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Phann.  CX2XV1I,  257;  im  Aiuo.  Zeitschr.  Chem.  1866,  160;  Chem. 
C«itr.  1865,  491.  — .  (8)  Jahresber.  f.  1861,  648. 
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i«be«.yi.  Krystallisiren  aas  Alkohol  von  einander  getrennt  werden 
können.  Aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  scheiden  sich 
zuerst  lange  feine  Nadeln  von  Dinürodihenzyl^  &i4!B.\i(SQ^^ 
ab,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  nur  schwierig  in  heifsem 
Alkohol,  in  Aether,  Chloroform  oder  Benzol  lösen  und  bei 
166  bis  167^  schmelzen.  Beim  Verdunsten  der  Mutterlauge 
scheidet  sich  das  in  Alkohol  löslichere  hodinitrodibenzyly 
€i4His(N02)2;  theils  in  Warzen,  theils  als  dickes  Oel  ab. 
Es  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  äufserst  feinen,  bei  74  bis  75^ 
schmelzenden  Nadeln,  welche  getrocknet  eine  voluminöse 
wollige  Masse  bilden.  Durch  Behandlung  mit  Zinn  und 
concentrirter  Salzsäure  verwandelt  sich  das  Dinitrodibenzyl 
in  Diamidodibenxylj  Giu^i^t  =  €i4Hi8(NH8)a,  welches  aus 
der  vom  Zinn  befreiten  Lösung  durch  Ammoniak  als 
amorpher  Niederschlag  gefllllt  wird.  Es  gleicht  dem 
homologen  Benzidin  und  krjstallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  farblosen  Schuppen ,  welche  sich  kaum  in  kaltem  Was- 
ser;  sehr  leicht  in  Alkohol  lösen,  bei  132^  schmelzen  und 
in  höherer  Temperatur  fast  unzersetzt  sublimiren.  —  ScUzs. 
Diamidodibenzi/l,  GüHieNj,  2 HCl,  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  löslich  und  schiefst  aus  concentrirter  Salz- 
säure in  kleinen  farblosen  Erystallen  an ;  das  Platindoppel- 
salz, GuHieNä,  2  HCl,  2PtCl8,  bildet  leicht  zersetzbare, 
concentrisch  vereinigte  Nadeln.  —  Schwefels.  Dtamtdodi- 
benzyly  ^üHieNg ,  SHgOi,  ist  ein  weifses,  krjstaliinisches, 
in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver.  —  Neutrales  oxals. 
Diamidodibemyl,  GiiHieNs,  GsHsO«,  bildet  sich  als  krystal- 
linischer  Niederschlag  beim  Vermischen  des  salzs.  Salzes 
mit  oxals.  Ammoniak;  das  saure  oxals.  Salz,  GiiHieN^, 
2€sH204  -f-  SHgO,  setzt  sich  in  harten,  durchsichtigen, 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslichen  prismatischen  Krystallen 
ab.  Das  phosphors.  Salz  ist  ein  weilser  Niederschlag; 
das  chroms.  Salz  bildet  leicht  zersetzbare  goldgelbe  Nadeln. 
—  Das  Isodinitrödibeuzyl  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure 
ebenfalls  leicht  zu  einer  Base  reducirt,  die  aber  rasch  in 
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eine  theerartige  Masse  übergeht»  so  dafs  reine  Salze  damit  ^^»^r^ 
nicht  darstellbar  sind.  —  Beim  Vermischen  Ton  Brom  mit 
in  Wasser  vertheiltem  Dibenzjl  bildet  sich  stets  ein  Ge- 
menge mehrerer  Sabstitntionsproducte.  Löst  man  die 
durch  Natronlauge  entfärbte  teigartige  Masse  in  heifsem 
Alkohol»  so  krystallisirt  zuerst  Dibromdibenzjl  heraus»  wäh- 
rend Monobromdibenzyl  gelöst  bleibt.  Das  durch  Destilla- 
tion gereinigte  Monobromdibenzyly  GiiHisBr»  ist  ein  farbloses, 
dickflüssiges  Oel  von  dem  spec.  Gew.  1;318  bei  9^;  es 
erstarrt  unter  0^  kr jstallinisch »  siedet  oberhalb  320^  und 
wird»  wie  auch  die  folgende  Verbindung»  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischen  Lösungen  von  Ammoniak»  Jodkalium 
oder  Cjankalium  auf  140^  nicht  zersetzt.  —  Dihromdibenr 
£^/»  GuHisBrg»  ist  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol  fast  un- 
löslich» in  heifsem  Alkohol  schwer  löslich»  schmilzt  bei  114 
bis  115^  und  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  oder  Nadeln. 
—  Tribromdibeneyl  ^  GuHnBr»  (oder  wahrscheinlicher 
CiiHitBr»  Brs)»  bildet  sich  neben  der  Dibromverbindung 
bei  Anwendung  Ton  so  viel  Brom»  dafs  die  anfänglich 
teigartige  Masse  wieder  fest  und  bröckelig  wird.  Es  ist 
noch  schwieriger  in  Alkohol  löslich  und  bildet  im  reinen 
Zustande  perlmutterglänzende  Blättchen»  die  sich  bei  170^» 
ohne  zu  schmelzen»  zersetzen.  —  Sechsfach 'gehromtes  Dt- 
benzylf  GiiELsBr^,  erhält  man  beim  Zusammenbringen  von 
Dibromdibenzjl  mit  überschüssigem  Brom  und  Umkry- 
stallisiren  des  Products  aus  Benzol  in  harten»  farblosen» 
wohlansgebildeten  Prismen»  die  in  Alkohol  fast  unlöslich 
sind.  —  Dmttrodibromdibenmfly  €uHio(N09)2Br8»  wird  durch 
Auflösen  von  Dibromdibenzyl  in  erwärmter  rauchender 
Salpetersäure»  Behandeln  der  beim  Erkalten  ausgeschiede- 
nen Erystalle  mit  heifsem  Alkohol  und  Umkrystallisiren 
des  ungelöst  bleibenden  Pulvers  aus  Benzol  erhalten.  Es 
schiefst  in  gut  ausgebildeten  schwertförmigen  Erystallen 
an»  schmilzt  bei  204  bis  20&^  und  löst  sich  kaum  in  Alko- 
hol» leichter  in  heifsem  Benzol. 
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Erwftrlnt  mwk,  nach  C.  Michaelsöii  und  R  Lipp- 
mann {l)y  blaasftarefreiefl  Bittermandelöl  mit  einem  nach 
nnd  nach  zngeftigten  üeberschnfs  Von  Fünffach-Bromphos- 
phor,  80  bildet  sich  Benm^lidmibfvfnär ,  ^THeBrs,  welches 
durch  Behandlung  mit  yerdttnnter  Kalilauge^  dann  mit 
zweifach-schwefligs.  Natron,  Bchliefslich  durch  Destillation 
im  luftverdünnten  Baum  gereinigt  wird.  Es  bildet  ein 
farbloses,  am  Licht  röthlich  werdendes,  leicht  in  Alkohol 
und  in  Aether,  aber  nicht  in  Wasser  lösliches  Liquidum, 
welches  unter  einem  Druck  von  20  Millim.  zwischen  130 
und  140^  übergeht,  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Luftdruck  aber  gröfstentheils  zersetzt  wird.  Natrium  wirkt 
bei  etwa  180^  heftig  auf  das  Benzjlidenbromür  ein,  indem 
unter  Entwickelung  von  Bromwässerstoff  die  Masse  sich 
verdickt  und  schwarz  wird.  Der  in  Aether  lösliche  Theil 
des  Products  liefert  bei  der  Destillation  bei  109<>  siedendes 
Toluol  und  aus  dem  schwarzen  harzartigen  Rückstand 
Iftfst  sich  dann  in  einem  Strom  von  Wasserdampf  ein 
gelber,  ölartiger,  bald  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrender  Körper  abdestilliren,  dessen  Zusammensetzung 
der  Formel  Gi^Hu  entspricht.  Derselbe  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Aether  und  krjstallisirt  daraus 
in  langen  farblosen,  bei  etwa  ö2o  schmelzenden  Prismen. 
Gegen  die  Identität  dieses  als  hohenzyl  bezeichneten 
Eohlenwasserstoff's  mit  dem  (ebenfalls  bei  52®  schmelzen- 
den) Dibenzjl  spricht  das  Verhalten  gegen  Brom.  Das 
Isobenzyl  verbindet  sich  nämlich  in  ätherischer  Lösung 
mit  Brom  zu  einem  in  farblosen  seideglänzenden  Nadeln 
krjstallisirenden ,  nicht  schmelzbaren  Bromür,  GiaHi^Bt^, 
während  das  Dibenzjl,  nach  Stelling  und  Filtig,  die 
Substitutionsproducte  GuHisBr^  und  6uHi$Br  liefert  (vgl. 
S.  549).  -—  Fittig  (2)  überzeugte  sich  indessen,  dafs  auch 

(1)  Gompt  rend.  LX,  721;  BuU.  soo.  cbtm.  [t]  lY,  261;  Ann.  Ch. 
Pharm.  SuppL  IV,  118;  Zeitschr.  Chem.  1866,  878;  J.  pr.  Ghem. 
XCym,  108  (Auch  818);  Chem.  Centr.  1866,  691.  —  (2)  Ann.  Ch. 
PhAm.  CXXXVII,  271. 
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das  ftus  Chloribenzyl  erhaltend  Dibetityl  in  ätherischer 
LöBong  mit  Brom  sngammengebracht;  neben  Monobrom- 
dibeneyl;  ^uHuBr^  die  von  Michaelson  und  Lipp- 
mftnn  beschriebene  Bromverbindnng  GuHuBrs  liefert 
Dieselbe  löst  sich  in  siedender  alkoholischer  Kalilauge 
unter  Bildung  von  Monobromdibenzyl.  Das  Isobensjl 
wäre  somit  von  dem  Dibeniyl  nicht  versthieden. 

E.  Lii^nemann  (1)  hat  die  frühere  Mittheilung  (2)  ^t^i 
ttber  Bensophenon  und  Benzhjdrol  erg&nzt.  Zur  Dar- i^nspiLkot. 
Stellung  des  Benzophenons  (3)  wird  wasserfreier  ben- 
zoSs.  Kalk  mit  Vio  Aetzkalk  der  trockenen  Destillation 
unterworfen  und  der  zwischen  290  und' 320^  übergehende 
Antheil  des  Destillats  durch  mehr8tündig;e8  Einleiten  eines 
Luftstroms  bei  290^  von  flüchtigeren  oder  in  Harz  über- 
gehenden Bestandtheilen  befreit.  Bei  nochmaliger  Destil- 
lation erstarrt  das  Product  und  liefert  nun  durch  Abpres- 
sen und  Umkrjstallisiren  aus  heifsem  Weingeist  das  reine 
Benzophenoui  ^isHioO,  welches  beim  allmäligen  Erkalten 
geeohmolzener  Massen  oder  der  weingeistigen  Lösung  in 
glasgl&nzenden  spröden  Erjstallen  erhalten  wird,  die  zu- 
weilen eine  Dicke  von  3  bis  4  Millimetern  und  eine  mehr 
als  vierfach  so  grofse  Länge  erreichen.  Nach  A.  Han- 
del's  Bestimmung  sind  dieselben  rhombische  Prismen 
(c»P  :  ooP  =  80^42'  und  99^8'),  an  den  Enden  durch 
die  meist  unregelmäTsig  entwickelten  Flächen  Pcx>  .  I'oo 
•  2  J^oo  (4)  .  P  und  OP  begrenzt,  von  welchen  das  Makro- 
doma  und  das  erste  Brachjdoma  gewöhnlich  vorherrschen. 
^  Verhältniis  von  a  (Brachydiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  = 

0,8496  :  1  :  0,6536.  Das  Benzophenon  schmilzt  bei  48  bis 
48^5  und  siedet  bei  295^  die  Dampfdichte  ist  6,28  (gef. 


(1)  Anik.  Ch.  Phsrm.  CXXXIII,  1;   ZeiUchr.  Cbem.  1965,  66;  J. 

pr.  Chem.  XGVI,  4S4;  Ch«m.  Centr.  ISeft,  465;  Bnll.  soo.  chim.  [2]  IV, 

868;    PhiL  Hag.  [4]  XZIX,   681.    -    (2)  Jahreiber.  f.  1868,   687.  ^ 

^  (8)  Jahresber.  f.  1849,  826.  —  (4)  Nach   der  Zeichnung  und  dem  bei- 

^  geseUten  Miller'tohen  Bjmbol;    in  der  Abhandlung  ist  Vs^^^  *°8®* 

.  ^  geben. 
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6,22).  Beim  Erhitssen  mit  4  TL  Brom  auf  160^  bildet 
to«lX^oi^<^b  neben  einem  ölartigen  Körper  ein  aus  Weingeist  in 
seideglänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Substitutionspro- 
duct;  GseHisBrsOs,  von  dem  Schmelzpunkt  12ö\  Dasselbe 
ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  verwandelt  sich  mit 
Natrinmamalgam  in  ein  bromfreies  Oel.  —  Das  ans  Benzo* 
phenon  mittelst  Natriumamalgam  nach  dem  schon  früher 
angegebenen  Verfahren  dargestellte  Bemhydroly  GisHisO, 
bildet  eine  aus  feinen  seideglänzenden  Nadeln  bestehende 
Masse;  es  löst  sich  bei  20o  in  2000  Th.  Wasser,  weit 
reichlicher  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform ,  Schwefel- 
kohlenstoff und  auch  in  alkalischen  Flüssigkeiten ;  aus  der 
Lösung  in  starker  Kalilauge  wird  es  durch  Wasser  oder 
Säuren  krjstallinisch  abgeschieden.  Es  schmilzt  bei  67,5 
bis  680,  erstarrt  erst  in  weit  niedrigerer  Temperatur,  bei 
raschem  Abkühlen  auf  0<>  zu  einer  glasartigen,  erst  allmä- 
lig  krjstallinisch  werdenden  Masse.  Es  siedet  bei  297  bis 
298<>,  indem  es  theilweise  in  Wasser  und  Benzhydroläther 
zerfallt  Durch  Chromsäure  wird  es  wieder  in  Benzo- 
phenon  übergeführt,  ein  Verhalten,  wodurch  es  sich  dem 
auch  in  der  Entstehung  verwandten  Isopropjlalkohol  an- 
reiht. Bauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Dimtrih 
bemophenon^  &if^%(^&%)%&t  welches  aus  Weingeist  in  fei- 
nen gelblichen,  bei  129^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Beim  Erhitzen  des  Benzhydrols  mit  Vio  Brom  auf  200<> 
bildet  sich  Dibrombenghydrol ^  GisHioBrsO,  weiches  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  eine  leichte,  aus 
mikroscopischen  Nadeln  bestehende  Masse  bildet,  bei  163^ 
schmilzt,  durch  Silberozyd  oder  Kali  in  alkoholischer  Lö- 
sung nicht  verändert  wird,  mit  Natriumamalgam  aber  voll- 
ständig in  Benzhjdrol  übergeht.  —  Das  Benzhydrol  theilt 
mit  den  normalen  Alkoholen  die  Eigenschaft,  dals  es  sehr 
leicht  Aetherarten  bildet ;  nur  die  Halo'idverbindnngen  des 
Badicals  liefsen  sich  nicht  darstellen,  sofern  Dräfach- 
Chlorphosphor  oder  Jodphosphor  durch  Wasserentziehung 
die  Bildung   des   Benzhjdroläthers  bedingen.     Zur  Dar- 
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steUang  des  BenthydroläAers ,  GBsHtsO  »  (6i8Hii)sO,  ^l^^;. 
erhält  man  Benzhjdrol  einige  Stunden  in  scb wachem  ^^^]^i«;;;t 
Sieden,  yermischt  dann  mit  Alkohol  und  krystallisirt  den 
als  krjstallinisches  Pulver  ausgeschiedenen  Aether  aus 
heifsem  Weingeist  um.  Er  bildet  mikroscopische,  feder- 
bartartig  vereinigte  Erystalle ;  aus  Benzol  lassen  sich  durch 
langsame  Verdunstung  etwas  gröfsere  Krjstalle  erhalten, 
welche  nach  HandeTs  Messung  dem  monoklinometrischen 
System  angehören  und  die  Gombination  der  Flächen  ±  P 
.  — P  V»  •  ooPoo  •  (ooPoo)  zeigen,  mit  dem  Axenverhält* 
nifs  a  (Elinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,6820  :  1  : 
0,6253  und  dem  spitzen  Axenwinkel  =  86^5'.  Sie  sind 
mannigfaltig  und  unregelmäfsig  ausgebildet,  am  häufigsten 
treten  (durch  Verlängerung  eines  Flächenpaares  von  P 
und  eines  anderen  von  •—  P  Vs  gebildete)  vierseitige  Säu- 
len auf.  Der  Benzhjdroläther  schmilzt  bei  111^  und  destil- 
lirt  bei  315^  als  eine  zähe  Flüssigkeit,  welche  sich  in  kal- 
tem Weingeist  löst,  nach  wenigen  Augenblicken  sich  aber 
als  krystallinisches  Pulver  wieder  ausscheidet  Bisweilen 
erstarrt  das  Destillat  nach  einiger  Zeit,  löst  sich  dann 
nicht  in  kaltem,  wohl  aber  in  siedendem  Weingeist  und 
setzt  sich  aus  letzterem  flüssig  wieder  ab.  —  ÄeÜiylbeM- 
hjidrdatker  ^  GuHieO  =  (€i8Hii)(GsH6)0 ,  entsteht  beim 
mehrtägigen  Stehen  einer  mit  Vio  Vol.  Schwefelsäure  ver- 
mischten Lösung  von  Benzbjdrol  in  absolutem  Alkohol. 
Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann  ein  Oel  ab, 
welches  nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Kalilauge 
durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  wird.  Der  Aethyl- 
benzhydroläther  ist  eine  geruchlose  Flüssigkeit  von  der 
Consistenz  des  Gljcerins,  dem  Siedep.  183^  und  dem  spec. 
Gew.  1,029  bei  2ffi.  Er  wird  bd  —\(fi  nicht  fest,  löst 
sich  in  Aether  und  Benzol  in  allen  Verhältnissen  und  in 
20  VoL  80procentigem  Weingeist.  Darch  Destillation  mit 
concentrirter  Jodwasserstoffiiäure  wird  er  nicht  zersetzt; 
beim  Scbmehsen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  unter  Ent- 
Wickelung  eines  brennbaren  Gases  eine  nicht  näher  unter- 
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J*?"^!:  BtERdite,  in  Wasser  schwer  lösliche  Sftore.     Unmittelbar 
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fcydroi  ««Hl  n«5h  der  Darstelinng  ist  der  Aethylbenzhjdrolftther  eine 
fitrblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit;  am  Licht 
ftrbt  er  sich  aber  bald  nnd  erscheint  dann  im  reflectirten 
Licht  grün,  im  durchfallenden  schwach  gelb ;  im  Dnnkehii 
beim  Schütteln  oder  Erwärmen,  nicht  aber  beim  Abkühlen, 
▼erschwindet  diese  Färbung;  um  im  Sonnenlicht  wieder- 
sukehren»  bis  nach  einigen  Monaten  bleibende  Unempfind* 
lichkeit  gegen  das  Licht  eingetreten  ist.  —  Essiga,  Bünz^ 
hydrol,  €i5Hi49i  =  (6i8Hn)(GjH8e)0,  wird  durch  mehr- 
stündiges  Kochen  des  Benzhjdrols  mit  Eisessig  nnd 
Destillation  des  mit  Wasser  ausgeftllten  Products  erhalten. 
EiS  ist  ein  geruchloses  dickflüssiges  Liquidum  von  dem 
spec.  Gew.  1,49  bei  2S^  und  dem  Siedep.  301  bis  3Q2o. 
Es  wird  bei  — 16^  nicht  fest,  löst  sich  leicht  in  Alkohol» 
Aether  nnd  Benzol,  zerfällt  mit  alkoholischer  Kalilange  in 
Benzhydrol  und  Essigsäure  und  verhält  sich  am  Licht 
genau  wie  der  Aethjlbenzhydroläther.  —  BenacHh.  Ben»- 
%drol,  GsoHieO  —  (€i8Hii)(€7H40)O;  bildet  sich  beim 
vorsichtigen  Zusammenschmelzen  von  3  Th.  Benzhjdrol 
mit  2  Th.  Benzoesäure  und  Umkrjstallisiren  des  mit  etwas 
Kalilauge  und  dann  mit  Weingeist  gewaschenen  Products 
aus  einer  Mischung  von  Aether  und  Weingeist.  Es  kry* 
stallisirt,  nach  der  Bestimmung  von  Handel,  in  vierseiti- 
gen Prismen  des  rhombischen  Systems  (öoP  .  Pcxi)  mit 
dem  Azenverhältnifs  a  (Brachydiagonale)  :  b  :  c  (Haapt- 
axe)  a»  0,4770  :  1  :  0,6682.  Es  ist  die  Neigung  von  ooP 
:  (3oP  =  51<0^  und  12900';  l^oo:f^oo  im  brachydiagonalen 
Hauptschnitt  ^  112^30';  wegen  unvollkommener  Spiege- 
lung der  Flächen  sind  die  Messungen  jedoch  nicht  als 
völlig  genaue  zu  betrachten.  Es  schmilzt  bei  etwa  88*, 
löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Weingeist,  reichficher  in 
Aether  und  Benzol,  zersetzt  sich  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung in  Benzoesäure  nnd  Benzhydrol;  bei  der  Destillation 
für  sich  in  Benzoesäure;  Benzoösäureanhydrid  und  in  d^ 
bei  der  folgenden  Verbindung  erwähnten  Kohlenwaaser^ 
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•toffl  Durch  Einwirktmg  von  OhlorbenBoyl  auf  Bens- 
hjdrol  bildet  sich  kein  benaoes.  Benabydroi,  sondern  ^^IImL 
Benshjdroläther.  —  Bermtrins.  Benekffdrol,  GsoHse^«  es 
(€isHit)s{€4H40t)&»,  wird,  ähnlich  wie  die  vorhergehende 
Verbindung ;  dnrch  vorsichtiges  Schmeken  von  30  Th. 
Bensbjdrol  nnd  9  Th.  Bemsteinsänre,  bis  sich  kein  Was- 
sw  mehr  entwickelt,  erhalten.  Es  bildet  nach  dem  Ans* 
kochen  mit  Kalilauge  und  Waschen  mit  Wasser  aus 
heifsem  Weingeist  umkiystallisirt  eine  leichte,  ans  glin- 
senden  Schuppen  bestehende  Masse,  welche  bei  141  bis  142^ 
schmilat,  beim  Abktthlen  amorph  erstarrt  nnd  dann  in 
gelinder  Wärme  wieder  krystallinisch  wird.  Es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist,  Aether 
und  Bensol  und  zerftllt  mit  weingeistigem  Kali  in  Bens- 
hydrol  und  Bernsteinsäure.  Bei  der  Destillation  spaltet 
es  sich  in  B^msteinsäure,  in  einen  festen  Eohlenwasserstoflf 
und  in  ölartige  Nebenproducte.  Der  Kohlenwasserstoff 
hat  die  Formel  GisHio;  er  krjstallisirt  aus  Benzol  in 
rhombischen  Tafeln,  löst  sich  kaum  in  kaltem  Weingeist» 
auch  nur  wenig  in  Aether,  schmilzt  bei  209  bis  210<^  und 
verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  —  Bei  der  Einwir- 
kung von  Zink  nnd  Schwefelsäure  auf  eiue  alkoholische 
Lösung  von  Benzophenon  bildet  sich  ein  neuer  Körper, 
das  BeuMpinakon,  CteHtsOt,  das  zu  dem  Benzophenon  in 
derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Pinakoo  zum  Aceton. 
Das  Benzpmakon  setzt  sich  auf  dem  Zink  als  weifse 
Schichte  ab,  die  durch  Umkrjstallisiren  aus  Weingebt 
gereinigt  wird.  Es  krystallisirt  in  mikroscopischen,  wohl 
ausgebildeten  Prismen,  löst  sich  nur  wenig  in  Weingeist, 
leicht  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  und 
schmilzt  bei  170  bis  180<>,  indem  es  dabei  in  eine  als  ha- 
bmu^HfiakoH  bezeichnete,  flüssig  bleibende  isomere  Modifi- 
cation  übergeht  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Chrom- 
sänre  verwandelt  sich  das  Benzpinakon  in  Benzophenon, 
beim  Behanddn  mit  Natrinmamalgam  in  Benzhydrol;  mit 
Chlorbenzoyl  gekocht  bildet  sich  ein  krystalliaiscfaes,  bei 
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1820  schmelzbares  Pulver  von  der  Formel  GieHsoO.  Das 
Isobenzpioakon  ist  ein  farbloser,  stark  lichtbrechender 
Syrup  von  dem  Siedepunkt  2970,5  und  dem  spec  Gew. 
1;10  bei  190.  Es  floorescirt  mit  blauer  Farbe,  löst  sich 
leicht  in  Weingeist ^  Aether  und  Benzol^  giebt  mit  Chlor- 
benzojl  kein  festes ,  sondern  ein  flüssiges  Product  und 
erstarrt  beim  längeren  Stehen  zu  festem  Isobenzpinakon, 
welches  bei  310  schmilzt  und  schon  durch  den  Druck  mit 
einem  harten  Körper  wieder  flüssig  wird.  Alle  diese  Modi* 
ficationen  des  Benzpinakons  geben  beim  Behandeln  mit 
Natriumamalgam  BenzhydroL 
^idn^.  T.  Ernst  hat,  nach  einer  Mittheilung  von  R.  Fit- 
»«•Jjjj- j«»«tig  (1),  das  Methyl-  und  Aethyl-Xylol  aus  Monobromxylol 
^y'^'-  (Siedep.  203  bis  2040)  in  ähnlicher  Weise  dargestellt,  wie 
Teilens  und  Olinzer  (S.  537)  die  entsprechenden  To- 
luolverbindungen.  Das  Methyl-Xylol^  G^Ri^  =  ^sHs,  6Hs 
oder  €6Hs(€Hs)8 ,  siedet  bei  165  bis  166o  und  verbindet 
sich  mit  wenig  Brom,  unter  Entwickelung  von  Bromwasser- 
stofi^,  zu  einem  festen,  aus  Alkohol  in  Blättchen  krystalli- 
sirbaren,  bei  730  schmelzenden  Bromür,  welches  identisch 
mit  Bromcumol  (S.  559)  ist.  Bei  weiterem  Zusatz  von 
Brom  entsteht  auch  eine  flüssige  Bromverbindung.  Das 
Barytsalz  der  Sulfosäure  des  Methyl -Xylols  verhält  sich 
ebenfalls  genau  wie  der  cumolschwefels.  Baryt  —  AeihyU 
Xylol,  GioHu  =  GsH»,  GjHb  oder  eaHsCGHs^GÄHs),  hat 
das  spec.  Gewicht  0,8783  bei  30<>  und  siedet  bei  183  bis 
1840.  ßg  g^}|^  durch  Erwärmen  mit  Salpeterschwefelsäure 
in  eine  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirende,  bei  1190 
schmelzende  Trinitroverbindung  über;  durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  liefert  es,  neben  Essigsäure,  eine  der 
Terephtalsäure  ähnliche^  aber  in  Alkohol  leichter  lösliche 
Säure. 

Dichhrxyhly  CsHsClt,   bildet  sich,  nach  W.  Holle- 


Di-  und  Tri 

Chlors  7I0I. 


(1)  Zeitschr.   Chem.  1865,  672;  Chem.  Gentr.  1866,  479;  sasftthr- 
Üoh  :  Ann.  Ca.  Pharni.  GX2XIX,  184. 
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inanii(l),  beim  Einleiten  von  (4  At)  Chlor  in  mit  etwas  ^^^jj;^^™- 
Jod  yereetztes  Xjlol  und  Beinigen  des  Products  durch 
fractionirte  Destillation.  Es  krjstallisirt  aus  Weingeist 
oder  Benzol  in  blendendweifsen ,  sehr  leicht  schmelzbaren 
Blättern^  siedet  bei  222^  und  wirkte  selbst  bei  1200;  weder 
auf  essigs.  Silber;  noch  auf  essigs.  Kali  oder  Cyankalium 
ein.  -Beim  Erwärmen  mit  Natrium  auf  120^  entsteht  ein 
fester ;  nicht  flüchtiger,  leicht  in  Benzol  aber  schwer  in 
Alkohol  löslicher  Kohlenwasserstoff.  —  Trtchlorxylol,  CsHtCU, 
entsteht  sehr  leicht;  wenn  in  das  mit  Jod  versetzte  Xjlol 
so  lange  Chlor  eingeleitet  wird;  bis  die  Masse  fest  ist.  Es 
siedet»  nach  dem  Reinigen  durch  fractionirte  Destillation; 
bei  254  bis  2560;  löst  sich  in  der  Wärme  leicht  in  Alkohol 
oder  Benzol  und  krjstallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln. 
Durch  Natrium  wird  es  unter  Feuererscheinung  zersetzt. 

Durch  fractionirte  Destillation  von  beigemengtem  Di-  »"'«»y»«»- 
nitroxylol  getrenntes  Nitroxjlol  geht;  nach  einer  vorläu- 
figen Mittheilung  von  A.  Werigo(2};  durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  in  ÄzoxyUd^  GieHisNg;  über,  wel- 
ches in  ziegelrothen»  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lichen Nadeln  krjstallisirt.  Es  schmilzt  bei  12CK'  und  ver- 
dampft in  höherer  Temperatur  ohne  Bückstand  mit  der 
Farbe  des  Bromdampfis.  Wird  das  Nitroxjlol  mit  einem 
Ueberschufs  von  Natriumamalgam  behandelt;  so  bildet  sich 
ein-  (wahrscheinlich  wasserstoffreicherer)  farbloser;  leicht 
in  Nadeln  sublimirbarer  Körper. 

H.  Yssel  de  Schepper  (3)  hat;  nach  dem  von  ^i^^^^- 
Vogt  (4)  für  das  Phenjkulfhjdrat  angegebenen  Verfahren; 
das  Xjflylsulfhydrat ,  CgHioS;  dargestellt  Man  zerreibt 
trockenes  xjlolschwefels.  Natron  mit  dem  gleichen  Gewicht 
FOnffikch- Chlorphosphor;  gie&t  das  flüssige  Gemenge  in 
Wasser  und  reducirt  das  ausgeschiedene;   mit  Wasser  ge- 


(1)  Zeitaclur.  Cbem.  1865, 654;  Chttn.  Centr.  1866, 319.  —  (2)  Zeitachr. 
Chem.  1865,  812;  Chem.  Centr.  18G6,  287.  -  (8)  Zeitschr.  Chem. 
1865,  860;  Cbem.  Centr.  1866,  159.  —  (4)  Jahreeber.  f.  1861,  629. 
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^h^ntr  wascbeDe  Chlorid  der  Xylolschwefelsänre  mit  Zink  and 
Schwefelsäure.  Bei  der  Destillation  der  längere  Zeit  im 
Wasserbad  erhitzten  Flüssigkeit  geht  das  Xylylsnlf  hydrat 
mit  den  Wasserdämpfen  über.  Es  ist  nach  der  Becttfication 
ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  widerlichem^ 
lange  haftendem  Oernch;  es  hat  das  spec.  Gewicht  1,036 
bei  13®,  siedet  unaersetst  bei  213^  und  löst  sich  nicht  in 
Wasser  I  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Qneck- 
silberpxyd  bildet  es  die  aus  absolutem  Alkohol  in  seide* 
glänzenden  Schuppen  krystallisirende  Verbindung  GsH^Hg^; 
Natrium  löst  sich  darin  unter  Wasserstoffentwickelung  auf. 
Die  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  essigs.  Blei  fiiU- 
bare  Bleiverbindung,  ^sHgPbS,  ist  ein  gelbes  Pulver;  die 
entsprechenden  Kupfer-  und  Silberverbindungen  sind  blafs- 
gelbe,  wenig  beständige  Niederschläge.  Bei  der  Destilla- 
tion mit  FttnSach-Chlorphoq>hory  so  wie  bei  der  Behand- 
lung der  alkoholischen  Lösni^  mit  Ammoniak  entsteht 
aus  dem  Xylylsulfhydrat  ein  gelbes  Oel;  Jodäthyl  bildet 
bei  1200  unter  Entwickelung  von  Schwefelufasaerstoff  eine 
braune  Masse. 

C..01.  F.  Beilstein  und  A.  Kögler (1)  haben  die  Eigen- 

schaften des  aus  Steinkohlentheeröl  abgeschiedenen  Oumola 
näher  ermittelt.  Der  über  14ß^  siedende  Antheil  des  Stein- 
kohlentheeröls  liefert  nach  der  Reinigung  mit  Schwefel- 
säure und  Natronlauge  durch  fractionirte  Destillation  über 
Natrium  zwei  Kohlenwasserstoffe,  von  denen  der  eine»  mit 
dem  Siedepunkt  166o,  aus  Oumoly  €»Hi29  besteht;  de»  an- 
dere, mit  dem  Siedepunkt  17lo,  ist  ein  Terpm  von  der 
Formel  €ioHj6  und  wahrscheinlich  der  vonH.  Mttller(2) 
als  ,dem  Kautschin  ähnlich^  bezeichnete  Kohlenwasserstoff. 
—  Ein  Gemenge  von  rauchender  und  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure (wie    es    zur  Darstellung   der    Cumolschwrfelsäare 


(1)  Vorlftufige  Anseigen :  Zeitochr.  Ghem.  1865,  277;  Chem.  Gentr. 
1866,  189;  ausführUch  :  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVII,  817.  ^  (8)  Jah- 
resber.  f.  1864,  424. 
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sweckmlUaig  mgeirendet  wird)  löst  das  nur  durch  Destil- 
Ifttion  gereinigte  Oamol  nicht  yollständig  auf;  die  Ton  dem 
ungelösten  Theil  getrennte,  mit  Wasser  yerdünnte  Cumol- 
schwefelsaure  liefert  durch  Neutralisiren  mit  kohlens.  Baryt 
den  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslichen  cumoUehwefeh. 
Baryt,  2G9HuBag08  +H8e,  als  weifses,  feinkörniges 
Sals;  welches  den  Wassergehalt  erst  über  170o  abgiebt 
Das  Blei-,  Kupfer-  und  auch  das  Ealksalz  sind  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Bauchende  Schwefelsäure  wirkt  auf 
Cnmoly  unter  Bildung  von  weniger  CumolschwefelsüiUre^ 
sehr  heftig  ein  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet 
sich  dann  ein  fester,  in  Wasser,  Alkohol,  Aetber  und  Ben- 
sol  unlöslicher  Körper  ab,  wahrscheinlich  Sulfocumid, 
(69Hii)8S0s*  —  Die  ftua  dem  Barytsalz  abgeschiedene 
Cnmolschwefelsäure  zerfiült  beim  Erhitzen  der  concentrirten 
Lösung  im  Oelbade  in  Schwefelsäure  und  in  Übergehen- 
des reines^  constant  bei  166^  siedendes  Cumol.  Das  beim 
Zusammenreiben  von  cumolschwefels.  Natron  mit  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  und  Vermischen  mit  Wasser  sich  aus- 
scheidende ölartige  Chlorid  liefert  durph  Einwirkung  von 
Zink  und  Schwefelsäure  einen  festen,  geruchlosen,  aus 
Weingeist  in  perlmuttergiänzenden  Blättchen  krystalli- 
sirenden  Körper.  Derselbe  schmilzt  bei  86  bis  87<^,  siedet 
bei  etwa  2SS>^  und  hat  nach  einer  Analyse  die  Znsanmien- 
Setzung  des  Oufnyliidfhydrats^  69H188.  —  Brom  bildet  mit 
dem  Cumol  unter  lebhafter  Einwirkung  das  zwischen  230 
und  240<>  siedende  Bromcumol,  G^RnBr.  Dasselbe  schmilzt 
bei  72  bis  73<^  und  krystalUsirt  aus  Weingeist  in  weifsen 
glänzenden  Schuppen.  Bei  der  Oxydation  des  Cumols  mit 
zweifach-chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  bilden  sich  zwei 
feste,  nicht  fluchtige  Säuren  und  eine  flüssige,  mit  den 
Wasserdämpfen  übergehende.  Die  letztere,  als  XylyUäure 
bezeichnete,  hat  nach  der  Analyse  des  Kalk-  und  Silber- 
salzes die  Formel  GgHioOs;  sie  bildet  sich  in  gröfserer 
Menge  bei  der  Oxydation  des  Cumols  mit  yerdünnter  Sal- 
petersäure.     Die  festen  Säuren    (vielleicht   G9H804    luid 
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^sHeOe)  sind»  wie  anch  die  flüssige^  nocli  näher  za  unter- 
suchen.  —  Das  Cumol  ist,  wie  es  scheint;  das  letzte  im 
Steinkohlentheeröl  vorkommende  Glied  der  Benzolreihe; 
Cymol»  GioHii,  läfst  sich  nicht  darin  auffinden.  Von  180* 
steigt  der  Siedepunkt  des  Theeröls  rasch  über  200*;  indem 
nun  lediglich  Naphtalin  übergeht  (vgl  auch  S.  ölö). 

Beines  Hesitylen  liefert  nach  R.  Fittig(l)  bei  der 
Behandlung  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  eine 
reichliche  Menge  von  Essigsäure.  Bei  vollkommener  Oxy- 
dation bildet  sich  auch  eine  geringe  Menge  einer  in  kaltem 
Wasser  schwerlöslichen,  sublimirbaren  und  in  Prismen 
krystallisirenden  Säure,  deren  Barjtsalz  aus  heifsem  Was- 
ser in  langen  Nadeln  anschiefst. 

cymoi.  ß,  Fittig  (2)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  der  von  De- 

lalande und  Gerhardt  durch  Behandlung  von  Campher 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhaltene  KohlenwasserstofF; 
^loHii;  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  mit  dem  aas 
Bömisch-Eümmelöl  abgeschiedenen  Cjmol  ist  (3).  Wir  ver- 
schieben den  Bericht  darüber  bis  zum  Erscheinen  der  aus- 
fiihrlichen  Abhandlung.  —  TJeber  Cymol  ans  Eümmelöl 
vgl.  auch  S.  515. 

tb**ioi*  Erwärmt  man,  nach  E.  Jung  fleisch  (4),  reines  kry- 

stallisirtes  Thymol  mit  nur  so  viel  Natrium,  dafs  die  Masse 
flüssig  bleibt,  so  bildet  sich  unter  Wasserstoffentwickelung 
Natrium thjmolat,  GioHisNaO.  Erhitzt  man  dieses  nun 
mit  einer  dem  verbrauchten  Natrium  äquivalenten  Meoge 
von  Jodäthjl  in  einem  verschlossenen  Bohr  24  Stunden 
lang  auf  lOOS  bo  bildet  sich  AethyÜAymol,  €ioHi8(e8H5)0| 
welches  durch  Waschen  mit  Wasser  und  verdünnter  Eali- 
lösung,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  fractionirte 
Destillation  rein  erhalten  wird.    Es  ist  eine  farblose  be- 


(1)  Zeitsohr.  Ghem.  1865,  241;  Chem.  Centr.  1866,  265.  - 
(3)  Zeitsobr.  Chem.  1866,  289;  Chem.  Centr.  1866,  160.  —  (8)  Vgl 
Jahresber.  f.  1864,  581.  --  (4)  Ball.  toc.  cfaim.  [2]  IV,  17;  Zeit^hr. 
Chem.   1865,  582;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  864;  Chem.  Centr.  1865,  1180. 
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wegliche  HüBSigkeit  von  aromatisclieni,  an  Mohrrüben  er- 
innernden Gernch  nnd  juirserst  brennendem  Geschmack. 
Et  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Aether 
und  in  Alkohol.  Es  siedet  ohne  Zersetzung  bei  222^;  0x7- 
dirt  sich  aber  an  der  Lnft  erhitst  langsam,  indem  es  einen 
campherartigen  Gernch  annimmt.  Kali  wirkt  selbst  in 
der  Wttrme  nicht  darauf  ein;  concentrirte  Schwefelsäure 
bildet  damit  eine  lösliche  Verbindung,  die  wahrscheinlich 
der  mit  Anisol  unter  denselben  Bedingungen  entstehenden 
analog  ist. 

Zimmtsänre  zerfidlt,  nach  einer  vorläufigen  Notiz  von  Distyroi. 
£.  Erlenmejer  (1),  beim  Erhitzen  mit  wässeriger  Brom- 
wasserstoffsäure (spec  Gew.  1)35),  oder  Salzsäure  (spec. 
Gew.  1,12);  oder  mit  2  Th.  Wasser  yerdttnnter  Schwefel- 
säure auf  150  bis  240^  in  Kohlensäure  und  in  einen  ölarti- 
gen  Kohlenwasserstoff,  der  als  Dütyrol^  ^isHie,  zu  betrach* 
ten  ist,  sofern  er  mit  Brom  das  krystallinische  Bromür 
€uHieBrs  bildet.  Beim  längeren  Erhitzen  auf  200<»  geht 
das  Distyrol  nicht  in  Metastyrol  über,  aber  gewöhnliches 
Styrol  yerwandelt  sich  mit  Salzsäure  von  1,12  spec  Gtew. 
auf  170^  erhitzt  zum  grofsen  Theil  in  Distyrol ,  ohne  dafs 
gleichzeitig  MetastTrol  gebildet  wird.  Beim  Erhitzen  von 
Zimmtsänre  mit  Wasser  auf  290^  erfolgt  keine  Zersetzung; 
im  trockenen  Zustand  entwickelt  sie,  bei  240^  langsam» 
bei  270®  rascher,  Kohlensäure. 

Napfatalin  zerf&llt,  nach  V.  Kletzinskj  (2),  beim  vnpiitaH- 
Leiten  des  Dampfes  durch  eine  glühende  Bohre  in  Sumpf- 
gas und  in  Kohle,  welche  sich  als  feiner »  zu  Tusche, 
Druckerschwärze  u.  s.  w.  verwendbarer  Rufs  abscheidet. 
In  schmelzendem  Naphtalin  quillt  und  löst  sich  Kautschuck 
mit  grofser  Leichtigkeit 


(1)  Ann.  Ch.  Pham.  CXXXT,  189;  Zeitoehr.  Chem.  1865,  627; 
J.  pr.  Chem.  XOVI,  448;  Chein.Centr.  1885,  948;  Bnll.  loo.  ohim.  [3] 
T,  865.  —  (8)  In  der  8.  18  angefahrten  Bohrift,  84;  anoh  Zeitacfar. 
Chem.  1866,  187. 
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C  Glaser  (1)  hat  die  folgenden,  aum  Theil  tcboo 
von  Laurent  beschriebenen  Bromyerbindangen  des  Naph- 
talins  näher  nntersucht.  ManobromnaphkJiny  GioHYBr,  er- 
hält man  darch  Vermischen  einer  Lösung  von  Naphtalin 
in  Schwefelkohlenstoff  mit  2  Aeq.  Brom  und  DestiUirMi 
des  nach  dem  Verjagen  des  Schwefelkohlenstoffs  bleiben- 
den Rückstandes.  £b  ist  ein  farbloses ,  das  Licht  stark 
brechendes  Oel  von  dem  Siedepunkt  285o  und  dem  spee. 
Gew.  1,505.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
nimmt  Naphtalin  und  Jod  auf,  ohne  sich  mit  letaterem 
an  verbinden,  wird  nicht  durch  weingeistig^  Kalilösung 
aersetzt,  geht  aber  mit  Natriumamalgam  wieder  in  Naphta- 
lin ttben  «^  DibramnaphkUin,  GioHeBr^,  bildet  sich  beim 
Vermischen  von  Naphtalin  mit  der  erforderlichen  Menge 
von  Brom  und  wird  nach  dem  Waschen  mit  wenig  Wein- 
geist durch  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  gerei- 
nigt Es  existirt  in  zwei  Modifioationen,  von  welchen  die 
eine  beim  langsamen  Erkalten  der  Lösung  in  luigen 
seideglänsenden  Nadeln  von  dem  Schmelzpunkt  81^  kry- 
stallisirt;  die  andere,  leichter  lösliche  scheidet  sich  aus  der 
Mutterlauge  in  warzenförmigen  E^rystallen  ab,  welche  bei 
IQo  schmelzen.  —  JHbromnaphtalin^  GioHsBrs,  setzt  sieh 
nach  und  nach  aus  den  ölartigen,  bei  der  Darstellung  des 
Dihydrobrom  -  Tetrabromnaphtalins  entstehenden  Neben- 
producten  ab  und  bildet  nach  dem  Umkrystallistren  ans 
Alkohol  weifse,  bei  75o  schmelzbare  Nadeln,  die  sich  leicht 
in  Aether  und  Weingeist  lösen  und  durch  weingeistiges 
Kali  nicht  verändert  werden.  —  T^abrinnnupktalm^ 
6ioH4Br4,  entsteht  durch  Digestion  von  DibromnaphtaKn 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Brom  bei  60  bis  l(fi  und 
Waschen  des  fest  gewordenen  Products  mit  Aether«  Es 
krystallisirt    aus   Benzol    in    feinen    weifsen,   sternförmig 


(1)  Ann.  Ch.  Phftrv.  CXXXV,  40;  Zoitschr.  Chem.  1866,  499;  J. 
pr.  Chttm.  XCVI,  439;  Cbem.  Ceatr.  1866,  893;  Bull,  soc  ohi».  [»] 
V,  366. 
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f  rappirten  Nadelo,  löst  sich  kaam  io  Weiageist,  nur  wenig 
in  Aether,  destillirt  ohne  Zersetsang  und  verfindert  sich 
nicht  mit  alkoholischer  Ealilösung.  —  PentabramnaphtaHnj 
^oHtBr6>  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  2  Th.  Tetrabrom- 
naphUlin  mit  1  Tb.  Brom  auf  löO».  Es  krysUllisirt  nach 
dem  Waschen  mit  Aether  aus  Benzol  in  weifsen  krystalli- 
nischen  Körnern,  löst  sich  nicht  in  Alkohol ,  kaum  in 
Aether y  ist  nncersetat  flüchtig,  yerbindet  sich  nicht  mit 
mehr  Brom  und  erleidet  durch  alkoholische  Kalilösung 
keine  Veränderung.  Bei  längerer  Behandlung  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  geht  es,  wie  es  scheint,  in  Brom- 
naphtalinsäure  und  in  einige  andere,  nicht  näher  unter- 
suchte Körper  über.  —  Dthydrobrom-Tetrabramnaphtalm, 
^oH«Brc  =  ^oH4Br4,  2HBr,  bildet  sich  stete,  wenn 
Naphtalin  mit  einem  Ueberschufs  an  Brom  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  Berührung  ist.  Läfst  man,  nach 
Laurents  Vorschrift,  Brom  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen auf  Bromnaphtalin  einwirken,  so  bilden  sich  stete 
ölartige  Nebenproducte,  sowie  Tri-  und  Tetrfibromnaphtalin, 
letsteres  namentlich  in  gröfserer  Menge  in  der  Wärme  und 
im  Sonnenlicht  Die  ölartigen  Körper  sind  wahrscheinlich 
ein&ch-bromwasserstoffs.  Di-,  Tri-  und  Tetrabromnaphtolin; 
mit  überschüssigem  Brom  gehen  sie  alle  in  das  Bromür 
GtoHfBre  über.  Dieses  krystallisirt  nach  der  Entfernung 
der  ölartigen  Körper  durch  Aether  aus  Benzol  oder 
Schwefelkohlenstoff  in  farblosen  rhombischen  Säulen  mit 
^  Abstumpfung  der  scharfen  Kante  und  zwei  brachjdiago- 

^  nalen  Domen.     Das  Azenverhältnifs  ist,  nach  Werner 's 

^  Messung,  a  :  b  :  c»  0,642  :  1,4035  :  1.    Es  schmilzt  beim 

r  Erhitzen   und   serfiült   dann    in   Tetrabromnaphtalin    und 

Bromwasserstoff.    Durch  starke  Salpetersäure  wird  es  in 


\t^ 


Broa- 
■«phtalla. 


^'  eine  zähe  harzige  Masse,  in  einen  flüchtigen  Körper  [wahr- 

^  sch^nlich  GBrtCNO«)!]  und   in   gelöst  bleibende  Dibrom- 

phtalsänre  verwandelt,  deren  Barytsalz,  GgHsBi^BasOi,  in 

^  perlmutterglänzenden  Schuppen  krystallisirt  —  Manobrom- 

'^  36  ♦ 
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naphtalin,  GioHtBi*,  erh&h  man,  nach  A«  Wahlforsa  (1), 
durch  langsames  Vermischen  von  mit  Wasser  übergOBse- 
nem  Naphtalin  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge 
des  Broms  und  wiederholte  Destillation  der  schweren 
Schichte  zuerst  mit  viel  Wasser  ^  wo  sich  nur  Naphtalin 
verflüchtigt,  dann  für  sich,  wo  Dibroronaphtalin  im  Rück- 
stand bleibt.  Das  Monobromnaphtalin  ist  eine  farblose, 
aber  am  Licht  sich  bräunende  Flüssigkeit  von  dem  Siede- 
punkt 277<^  und  dem  spec.  Gew.  1,503  bei  W.  Mit  Sal- 
petersäure bildet  es  eine  krystallisirbare  Nitroverbindung; 
durch  Natrium  wird  es  erst  beim  ESrhitzen  zersetzt. 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt,  nach  B.  Lante- 
mann  und  A.  d'Aguiar  (2),  das  Naphtalin  auch  bei 
längerer  Einwirkung  nur  in  Dinitronaphtalin.  Zur  Dar- 
stellung des  Trinitronaphtalins  übergierst  man  am  besten 
200  Grm.  Naphtalin  in  einer  tubulirten  Retorte  nach  und 
nach  mit  Vi  Liter  rauchender  Salpetersäure  und  erhält 
dann  das  Gemenge  12  bis  14  Tage  lang  im  Sieden,  bift 
sich  die  ölartige  Schichte  in  ein  gelbes  krystallinisches 
Gemenge  von  Di-  und  Trinitronaphtalin  verwandelt  hat. 
Man  vermischt  nun  den  Retorteninhalt  mit  Wasser  und 
krystallisirt  den  hierdurch  ausgeschiedenen  weifsen  Kör- 
per, nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  und  Be- 
handeln mit  Aether,  wiederholt  aus  heifsem  Alkohol  um. 
Das  so  erhaltene  Trini&anapktalin ,  6ioH5(N9s)8,  krystalli- 
sirt  nach  Costa's  Bestimmung  in  monoklinometrischen 
Combinationen,  welche  im  Wesentlichen  mit  Laurent's 
Angaben  (3)  über  die  Erystallform  des  /}  Trinitronaphta- 
lins vollständig  übereinstimmen  und  bezüglich  deren  ge- 
nauerer Beschreibung  wir  daher  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen.   Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  nur  wenig  löslich 


(1)  Zeitsohr.  Cbem.  1865,  8;  Chem.  Centr.  1866,  846|  Ball.  soo. 
cbim.  [2]  IV,  488.  —  (2)  Bull.  soo.  ohim.  [2]  III,  256;  Zeitsohr.  Chem. 
1865,  855;  Cbem.  Gentr.  1865,  1105.  —(8)  Trait^  de  chimie  organiqao 
par  Ch.  Gerhardt,  III,  449. 
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in  Aether  und  Alkohol;  aus  der  Lösung  in  rauchender  ^^^ 
Salpetersäure  wird  es  in  Flocken  gefällt.  Die  Erystalle 
verknistern  beim  Erhitzen ;  schmelzen  bei  214^  und  subli- 
miren  theilweise;  in  höherer  Temperatur  tritt  Verpoffung 
ein.  Mit  concentrirter  Kalilauge  entsteht  rothe,  nach  und 
nach  in  Schwarz  übergehende  Färbung ;  mit  weingeistigem 
Ammoniak  bildet  sich  gleichzeitig  ein  krjstallinischer 
Niederschlag.  —  Das  als  Nebenproduct  stets  vorhandene 
Dmüronaphtalm  (l),  GioHeCNO,),,  ist  ebenfalls  unlöslich  in 
Wasser,  aber  in  heifsem  Aether  oder  Alkohol  etwas  leich* 
ter  löslich  als  das  Trinitronaphtalin ;  es  löst  sich  auch  in 
concentrirter  Salpetersäure,  heifser  Essigsäure  und  Terpen- 
tinöl und  krjstallisirt  daraus  in  gelblichen  Nadeln  oder 
rhombischen,  sägeartig  gezahnten  Tafeln.  Sein  Schmelz- 
punkt liegt  bei  210®.  Mit  weingeistigem  Ammoniak  giebt 
es  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag,  während 
die  Flüssigkeit  sich  schwach  roseuroth  färbt.  —  Erhitzt 
man  die  Lösung  des  Trinitronaphtalins  in  rauchender  Sal- 
petersäure 4  Tage  lang  in  verschlossenen  Gefäfsen  auf 
100®,  so  setzt  sich  beim  Erkalten  Tetranitronaphtaim^ 
€ioH4(N0s)4,  ab.  Es  krjstallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in 
langen  asbestartigen  Nadeln,  welche  bei  200®  schmelzen, 
bei  stärkerem  Erhitzen  heftig  verpuffen  und  mit  wein- 
geistigem Ammoniak  sich  intensiv  roth  färben.  —  In  Be- 
rührung mit  24  Th.  Jodphosphor  und  etwas  Wasser  ver- 
wandelt sich  das  Trinitronaphtalin  (2)  unter  Entwickelung 
von  Jodwasserstoff  in  Naphtaünammontun^'odur^  GioHuNs,  Js 
=  (6ioH6)H6Na,  H^Js,  welches  aus  der  heifs  filtrirten 
wässerigen  Lösung  in  weifsen  Nadeln  anschiefst.    Li  neu- 


(1)  Hollemann  beschreibt  (in  der  S.  412  angeführten  Abhaud- 
lang)  das  Dinitronaphtbalin  als  blendendweiße,  in  Alkohol  schwer- 
ISslicbe  Kryttallnadeln  Ton  dem  Scbmebspunkt  310^.  Er  fand,  dafs 
■ich  das  rohe  gelbe  Dinitronaphtalin  durch  Erhitzen  mit  Zink  und 
SehwefelsSare  auf  200^  und  Umkrystallisiren  des  (durch  heifses  Wasser 
▼on  Farbstoff  und  Zinksais  befreiten)  Products  leicht  reinigen  Iftfst.  — 
(2)  VgL  die  Torlftufige  Anseige  im  Jahresber.  f.  1864,  632. 
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»•pkuiii..  ^^^^^  ^^^  schwach  saurer  LösuDg  oxydirt  sich  dieses 
Jodttr;  überschüssige  Jodwasserstoffiiäare  verhindert  da- 
gegen die  Oxydation  und  erleichtert  das  Erystailisiren. 
Bei  Lichtabschlnfs  yerändert  es  sich  nur  sehr  langsam; 
bei  70  bis  80^  verliert  es  1  Aeq.  Jodwasserstoff  nnd  gdit 
in  die  Verbindung  (GioHsjHeNs,  2  HJ  über^  bei  100  bis  120» 
fkrbt  es  sich  grün,  dann  roth  und  in  noch  höherer  Ten« 
peratar  tritt  unter  Entwickelang  von  Jod  und  Jodwasser- 
Stoff  vellkomniene  Zersetzung  ein,  indem  sich  neben  einem 
braunen  Oel  ein  weifses  Sublimat  bildet.  Im  serstreuten 
Licht  werden  die  Erjstalle  braun,  im  Sonnenlicht  sohwan. 
Eisenchlorid;  Chromsfiure  und  Chlorkalk  geben  einen  röth- 
Ueheui  fast  augenblicklich  schwars  werdenden  Nieder- 
schlag;  Salpeters.  Silber ^  essiga,  Blei  und  Platinchlorid 
werden  zu  Metall  reducirt;  Kalilauge  scheidet  ein  in 
Aether  lösliches  Oel  ab>  welches  an  der  Luft  roth  und 
endlich  schwarz  wird.  Das  schwefeis.  Salz,  GioHnNsi 
2  SH|04y  wird  durch  Behandlung  des  Jodürs  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  bei  60^  erhalten  und  krjstallisirt  in  lau* 
gen  seideglttnzenden  Nadeln,  welche  sich  im  feuchten  Zn- 
stande leicht  oxydiren.  Das  durch  Auflösen  des  sohwefels. 
Salzes  in  rauchender  Salzsäure  und  Fällung  mit  Chlor* 
baryum  entstehende  Chlorür  ist  ebenfalls  krystallisirbar 
und  verhält  sich  wie  das  Jodür.  —  Tetranitronaphtalb 
verwandelt  sich  in  Berührung  mit  überschüssigem  Jodphos» 
phor  und  Wasser  in  Naphikiüetramwioniumjodürj  6ioH]6N4J4 
s=  (6ioH<i)H8N4;  4HJ,  welches  in  gelblichen  Blättern  kry- 
stallisirt,  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst  und  im 
Uebrigen  sich  ähnlich  wie  das  Jodür  des  Triamins  verhält. 

^ükohJi.'  R.  Neuhoff  (1)  hat  einen  neuen  viersäurigen  Alko- 

hol, den  Naphtewdkohol,  beschrieben.     Er  bildet  sich  aus 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXVI,  842;  Zeiteobr.  Chern.  18S$,  79; 
J.  pr.  Chem.  XCVIII,  191;  Chem.  Genur.  1S66»  77;  Ann.  oh.  phya.  [4] 
YIII,  199  (mit  der  Andeutung,  dafa  der  Chlorgehalt  de«  Naghtendi- 
chlorhydrina  um  4  pC.  au  hoch  gefunden  wurde);  Bull.  aoe.  ohim.  [8] 
VI,  66;  PhU.  Mag.  [4]  XXXI,  454. 
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dem  ihm  entsprechenden  Dichlorhydrin  dureh^Zeraetanng   ^f^j^; 

mit  Alkalien  : 

Naphten-  Naphten-  « 

dlchlorhydrin  alkohol 

^^'hJIcu  +  ^^^^  "*=  ^"h!I^*  +  ^*^^** 
Das  Naphtendichlorhydrin  erhält  man  durch  Behandlung 
von  fein  serriebenem  reinem  Naphtalin  mit  überschüBsiger, 
ziemlich  concentrirter  nnterchloriger  Säure  und  Schütteln 
der  (nach  24  Stunden  abfiltrirten  ^  vom  ^gelösten  Queck- 
silber durch  SchwefelwasserstofF  befreiten  und  mit  Koch- 
salz gesättigten)  Flüssigkeit  mit  Aether.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  und  Trocknen  im  luftTerdünnten 
Baum  über  Schwefelsäure  bleibt  das  Naphtendichlorhydrin 
als  hellgelber,  in  deutlich  ausgebildeten  Prismen  krjstalli- 
sirter,  nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslicher  Körper ;  es  bräunt  sieb  rasch  an  der  Luft, 
schmilzt  in  gelinder  Wärme  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur.  Zur  Darstellung  des  Alkohols  erwärmt  man 
es  in  alkoholisch -wässeriger  Lösung  einige  Stunden  lang  * 
mit  3  bis  4  Mol.  Kalihydrat  und  schüttelt  dann  die  ver- 
dünnte, mit  Salzsäure  angesäuerte  und  mit  Kochsalz  ge- 
sättigte Lösung  mit  Aether.  Der  beim  Verdampfen  des 
Aethers  bleibende,  wenn  nöthig  in  alkoholischer  Lösung 
durch  Thierkohle  entfärbte  Naphtenalkohol  krjstallisirt  in 
rasch  braun  werdenden  Prismen.  Er  schmilzt  in  gelinder 
Wärme,  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar  und  löst  sich  kaum 
in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  mit  brauner 
Farbe  auch  in  wässerigem  Kali.  Die  mit  etwas  Ammo- 
niak versetzte  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Blei-,  Silber- 
und anderen  Metallsalzen  Niederschläge,  die  sich  an  der 
Luft  dunkler  färben.  Die  Bleiverbindung,  €ioH8Pb894, 
nimmt  an  der  Luft  Kohlensäure  auf  und  liefert,  mit  Salz- 
säure zersetzt,  wieder  den  unveränderten  Alkohol.  Die 
Lösung  dieses  letzteren  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
braun  und  enthält  eine  Säure,  deren  Salze  mit  Baryt, 
Kalk  und  Bleioxyd  in   Wasser  leicht  löslich   sind.     Das 
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^TkoiSr;   Kalksalz,  ^^^  g  ^a  {^*'  krystallisirt  in  büschelförmigen 

Prismen.  Essigsäurehjdrat  ssersetzt  den  Alkohol  unter 
Bildung  eines  schwarzen  Harzes  und  eines  rothen,  in 
Aether  löslichen  Körpers.  Die  Lösung  in  sehr  verdünnter 
erwärmter  Salpetersäure  hinterläfst  beim  Verdunsten  als 
Oxjdationsproduct  Naphtoxalsäure,  GioHgOe^  in  gelblicheUi 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Prismen.  Sie  sub- 
limirt  oberhalb  100^  in  monoklinometrischen  Säulen  mit 
basischem  Pinakoid  und  bildet  mit  Baryt  und  Ammoniak 
krjstallisirbare ;    leicht    lösliche   Salze.      Das   Silbersalz, 

AffH  *l^*'  ist  wie  das  Bleisalz  ein  amorpher  hellgelber 

Niederschlag.  —  Erhitzt  man  den  Naphtenalkohol  oder 
auch  das  Naphtendichlorhydrin  längere  Zeit  mit  concen- 
trirter  Jodwasserstoffsäure,  so  bildet  sich  eine  dünnflüssige, 
mit  Wasser  destillirbare  Substanz,  welche  wahrscheinlich 
aus  Cymol  besteht,  das  Naphtalin  gelöst  enthält. 
'^omireV*"  Nacfa  cluer  vorläufigen  Mittheilung  von  C.  A.  Mar- 
^M^y  tius  und  P.  Griefs  (1)  läfst  sich  ein  dem  Alizarin  iso- 
meres Naphtalinderivat  in  folgender  Weise  erhalten.  Der 
noch  näher  zu  beschreibende  Dinitronaphtylalkohol, 
€]oH6(NOs)sO,  geht  durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure in  das  Doppelsalz  eioHeCNHj),©,  HCl,  SujClj  über. 
Zersetzt  man  dieses  mit  Schwefelwasserstoff  und  über- 
sättigt die  vom  Schwefelzinn  abfiltrirte  salzs.  Lösung  der 
sehr  veränderlichen  Base  6ioH6(NHs)sO  mit  Kalilauge»  so 
scheidet  sich  bei  Luftzutritt  eine  gelbe  krystallinische  Base, 
^loHgNsO,  aus,  die  leicht  krystallisirbare,  schön  gefärbte, 
beständige  Salze  bildet,  beim  Kochen  mit  Wasser  aber 
nach  der  Gleichung  GioHaNtO  -f  HgG  =  GioHtNO,  + 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  376;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  314; 
Chem.  Gentr.  1866,  699;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  V,  389;  PhU.  Mag.  [4] 
XXX,  868. 
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NH|  in  einen  indifferenten,  in  gelbrothen  Nadeln  krystalli- 
airenden  Körper  ^ioHtNGs  übergebt.  Beim  Eoeben  mit 
Salzsäare  entatebt  auB  diesem  letzteren,  nacb  der  Gleicbnng: 
610H7NOS  +  HsO  =  €ioHs0s  +  NHs  die  dem  Alizarin 
isomere  Verbindung.  Sie  krystallisirt  in  gelben  Nadeln 
oder  Blfttteben,  welche  sieb  sdir  scbwer  in  Wasser,  leicb- 
ter  in  Alkobol,  sebr  leicbt  in  Aetber  lösen.  Sie  snblimirt 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  und  gebt  dnrcb  Oxydation  in 
Phtalsftnre  nnd  Oxalsäure  über ;  vom  Alizarin  unterscheidet 
sie  sich  dadurch,  dafs  die  gelbrotbe  ammoniakaliscbe  lA^ 
sung  durch  Chlorbaryum  nicht  gef&Ut  wird.  Sie  färbt 
Wolle  und  Seide  gelb  und  bildet  krjstallisirbare  Salze. 


Das  durch  Destillation  der  Beeren  des  Lorbeerbaums  ^»••^y^*«« 
(Laurus  nohilis)  mit   Wasser  gewonnene  ätherische    Oel,^^";;jJ'j;'» 
in  welchem  Gladstone  (1)  einen  Gehalt  an  Nelkensäure  i^'*^'»»- 
fand,  ist  von   C.  Blas  (2)  nochmals  untersucht  worden. 
Das    rohe,  von  Zeise  in   Altena   bezogene  Oel  bestand, 
wie  auch  Gladstone  angiebt,  aus  einem  bei   164^  sie- 
denden  Kohlenwasserstoff,  GioHi«,   von  dem  spec.  Gew. 
0,908  bei  15^  und  dem  Botationsvermögen  —  23,35  bei  16<', 
dann  aus  einem   zweiten   Kohlenwasserstoff,  €i5Hs4,  von 
dem  Constanten    Siedepunkt  250^,  dem  spec.  Gew.  0,925 
bei   15^,   dem  linksseitigen  Botationsvermögen   —   7,227. 
Nelkensäure  war  nicht  aufzufinden ;  dagegen  entzog  Kali-  ^ 


(1)  Jshrofber.  f.  1868,  645.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  1 ; 
im  AoML  Zttittchr.  Cbem.  1866,  689;  Chem.  Centr.  1866,  661;  J.  pr. 
(Jhem.  XOVI,  190;  BaU.  boc.  ohim.  [2]  IV,  871;  VierteUahmohr.  pr. 
Pharm.  XV,  449;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIIT,  262. 
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lauge  dem  höher  siedenden  Antheil  des  Oels  eine  feite 
Säure,  welche  sich  durch  Schmelepunkt  und  Zusammen- 
setüung  als  Laurinsäure^  ^itHiiGs^  auswies. 

Th.  Koller  (1)  überseugte  sich  durch  weitere  ver^ 
gleichende  Versuche  von  der  (schon  im  Jahresber.  f.  1864, 
536  angedeuteten)  Identität  des  Muskatnursöls  mit  dem 
MadsöL  Beide  Oele  setaen  bei  starker  Abktthlung  keinen 
krystallinischen  Körper  ab  und  das  Muskatnnfsöl  bildet 
auch  mit  Salzsäure ,  wie  diefs  Cloez  (2)  für  das  Macisöl 
angiebt,  nur  eine  flüssige^  keine  feste  Verbindung. 

camphT.  Yf.  a.  Perkin   (3)  fand,  dafs   das  Laurent'sche 

Campberbromid ,  GioHiaO,  Brt,  bei  der  Destillation  unter 
Entwickelung  von  etwas  Bromwasserstoff  in  Bromcampher, 
GioHisBrO,  verwandelt  wird.  Derselbe  krjstallisirt  in 
durchsichtigen,  dem  schwefeis.  Natron  sehr  ähnlichen 
Prismen  von  schwachem  Geruch  nach  Campber  und 
terpentinartigem  Geschmack.  Er  löst  sich  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether,  schmilzt  bei  76  bis  77^  erstarrt  bei  74», 
in  der  Buhe  bisweilen  erst  bei  54^,  sublimirt  langsam 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  siedet  unter  ge- 
ringer Zersetzung  bei  274^  Beim  Erhitzen  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  auf  180^  wird  ein  geringer  Theil  unter 
Bildung  von  Bromammonium  und  einer  eigenthtlmlichen 
Base  zersetzt;  beim  Vermischen  mit  Brom  entsteht  eine 
anfangs  flüssige,  dann  krjstallinisch  erstarrende  Masse, 
wahrscheinlich  GioHisBrO,  Brj,  welche  beim  Erhitzen  in 
Bromwasserstoff  und  in  ein  krystallinisches  Product  zerfällt. 

ine-oni».  g   Dobraschinskj  (4)  schüttelt  zur  Bereitung  des 

Anemonins    das   über   das    frische    blühende   Kraut  der 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIII,  186.  —  (2)  Jahrwber.  f.  1864,  686. 
(3)  CShem.  8oc.  J.  [2]  III,  92;  Ann.  Ch.  Pharm.  öuppL  IV,  184;  J.  pr. 
Chem.  XCV,  881 ;  Chem.  Centr.  1866,  968.  —  (4)  Ans  dem  N.  Bep.  f. 
Pharm.  XJII,  660  in  Chem.  Centr.  1866,  781;  J.  pharm.  [4]  I,  819; 
BuU.  Boc  chim.  [2]  IV,  474. 
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AM0möne  prai&niü  abdestUlirte  Waseer  mit  Vio  Chloroform. 
Aot  dem  in  faeifsem  Alkohol  gelösten  Bückstand  des 
Chloroformauizags  scheidet  sich  dann  das  Anemonin  in 
KrjstaOen  ab. 

C.  Blnhm  hat,  nach  einer  Mittheilnng  von  Dragen-'^''*^" 
dorff  (1\  eine  Reihe  Ton  Versnchen  ttber  die  Darstellnng 
nnd  das  Verhalten  des  üantharidins  ausgeführt.  Er  fand, 
dafs  die  Oantbariden  das  Cantiiaridin  theilweise  in  einem 
in  Alkohol,  Aether  oder  Chloroform  löslichen,  theilwose 
in  einem  darin  unlöslichen  Zustande  enthalten.  Behandelt 
man  die  gepulverten  Canthariden  vorher  mit  einer  Säure 
oder  werden  dieselben  mit  Wasser  nnd  gebrannter  Mag* 
nesia  eingetrocknet  nnd  dann  mit  verdünnter  Schwefel- 
sinre  behandelt,  so  wird  der  unlösliche  Theil  des  Cantha- 
ridins  löslich.  Beim  Eintrocknen  des  Cantharidins  mit 
Magnesia  bildet  sich  eine  in  Alkohol,  Aether  oder  Chlore« 
form  unlösliche,  in  heifsem  Wasser  nnr  theilweise  lösliche, 
krjstallinische  und  noch  Blasen  eichende  Verbindung. 
Auch  mit  Baryt  geht  das  Cantharidin  eine  in  Wasser 
schwerlösliche  krystallinische  Verbindung  ein ;  die  mit  AI* 
kalien  ist  leichtlöslich.  Mit  Wasser-  oder  Alkoholdftm- 
phen  ist  das  Cantharidin  nicht  flüchtig.  100  TL  der  nach- 
stehend genannten  Flüssigkeiten  lösen  bei  18^  an  Can- 
tharidin : 

Sobwefel- 
Alkohol       kohlenstoff      Aether        Bensol        Chloroform 

0,08  0,06  0,11  0,20  1,20. 

Zur  Bestimmung  des  Cantharidins  trocknet  man  etwa 
30  Orm.  der  gepulverten  Canthariden  mit  Wasser  und 
8  bis  10  Orm.  gebrannter  Magnesia  auf  dem  Wasserbad 
ein,  übersättigt  dann  den  Bttckstand  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  wiederholt  erneuertem 
Aether,  oder  man   behandelt  die  nochmals  eingetrocknete 


(1)  Rum.  Zeittehr.  Pharm.  IV,  160;  Zeitsohr.  Cbem.  1865,  676. 
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HaBse  mit  Ae^her  oder  übloroforni.  Dem  aas  Cantkaridin, 
Fett  und  einer  gelben  Substanz  bestehenden  Bückstand 
des  Aether-  oder  Chloroformanszugs  wird  das  Fettdnrch 
Schwefelkohlenstoff  und  die  gelbe  Substanz  durch  Alko* 
hol  entzogen,  während  das  Cantharidin  zurückbleibt.  Nach 
der  Wägung  rechnet  man  den  vom  Schwefelkohlenstoff 
und  Alkohol  gelösten  Antheil  hinzu.  In  den  Canthariden 
wurden  so  0,264  pC.,  in  der  MylcAria  quaiuardecimpustU' 
bäa  0,486  pC,  in  der  Sfylabrü  melanwa  dagegen  nur  äulserst 
wenig  Cantharidin  gefunden. 

Czumpelik  hat  nach  einer  Mittheilung  von  Boch* 
leder  (1)  die  im  Jahresbericht  f.  1861,  743  erwähnte 
Untersuchung  über  die  Aloe  weiter  fortgesetzt.  Er  be- 
trachtet die  Alo'4  suceotrma  als  ein  Gkmenge  von  Sub* 
stanzen,  die  in  dem  Safte  der  AloSblätter  enthalten  sind 
mit  einer  Anzahl  von  Körpern,  die  durch  Zersetzung  der 
ursprünglichen  Bestandtheile  sich  bilden.  Zu  den  eigent- 
lichen Bestandtheilen  gehören  :  1.  Ein  von  dem  Aloin  ver- 
schiedener, aus  wässerigem  Weingeist  krystallisirbarer 
Körper.  2.  Alom,  etwa  2  pC.  der  Aloe  betragend  und 
mit  dem  aus  Barbadoes*Aloe  identisch;  es  wird 'in  wein- 
geistiger Lösung  durch  Salzsäure  unter  Bildung  eines 
gelben  krTstallisirten  Körpers  zerlegt,  der  gegen  Alkalien 
sich  wie  Chrjsophansäure  verhält.  3.  Ein  gelbes,  mit 
Salzsäure  sich  blutroth  färbendes  Harz,  das  beim  Kochen 
mit  ätzendem  Natron  ein  in  Aether  lösliches  und  in  langen 
Nadeln  krystallisirbares  Zersetzungsproduct  giebt.  4  Ein 
gerbstoffartiger,  Eisenoxjdsalze  schwärzender  Körper. 

"BeuM?'  H.  L  u  d  w  i  g  (2)  berechnet  für  die  verschiedenen  Harze 

der  Benzoe  nach  den  vorhandenen  Analysen  neue,  nicht 
weiter  controlirte  Formeln,  bezüglich  deren  mr  auf  die 
Abhandlung  verweisen. 


(1)  Chem.  Gentr.  1866,  29.    —    (2)  Aroh.  Phtfin.  [2]  OXXm,  21. 
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Z.  Boa 88 in  (1)  fand»  d&fii  das  Festwerden  des  ^J^;^";- 
CopaivabalBams  darch  Kalk  oder  Magnesia  von  der  An- 
wesenheit einer  gewissen  Menge  Wassers  (etwa  Vio  des 
Oopaiyabalsams)  abhängig  ist;  welches  den  Kalk  oder  die 
Magnesia  in  das  mit  dem  Balsam  sich  verbindende  Hydrat 
umwandelt. 

H.  Hlasiwet2S  und  L.Barth  (2)  haben  ihre  Unter- ^^^j;;»?;, 
snchuDgen  (3)  ttber  die  Zersetzungsprodncte  der  Harze  ^hm*i.tnS"j! 
durch  schmelzendes  Kali  auf  die  Benzoe»  das  Drachenblut 
nnd  die  Aloe  ausgedehnt.  Das  zur  Isolirnng  dieser  Pro- 
dncte  befolgte  Verfahren  ist  im  Wesentlichen  folgendes : 
Festes  Aetzkali  wird  in  einer  geräumigen  Silberschale  mit 
wenig  Wasser  bis  zur  Lösung  erhitzt  und  dann  das  Harz 
(Vs  vom  Oewicht  des  Kali's)  zugefügt.  Anfangs  schwimmt 
die  erweichte  Harzmasse  in  zähen  Klumpen  oben  auf  und 
die  Einwirkung  beginnt  erst;  wenn  das  Kali  als  Hjdrat 
schmilzt.  Die  Masse  wird  dann  homogen,  beginnt  zu 
schäumen;  stöfst  aromatisch  riechende  Dämpfe  aus  und 
unter  starker  Wasserstoffentwickelung  wird  das  Harz  ozj- 
dirt.  Wenn  das  starke  Schäumen  nachläfst  (allzulanges 
Schmelzen  bedingt  leicht  Verkohlung),  wird  die  Masse  in 
Wasser  (auf  1  Tb.  Kali  4  Th.)  gelöst  und  die  Lösung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark  angesäuert.  Die  von 
ausgeschiedenem  Harz  (4)  abfiltrirte  (stets  auch  Elssigsäure 
und  andere  flüchtige  Fettsäuren  enthaltende)  Flüssigkeit 
wird   nan   dreimal   mit  dem  gleichen  Volum  Aether  ge- 


(1)  J.  pharm.  [4]  I,  821;  BqU.  boc.  obim.  [2]  III,  474;  Chem. 
News  XII,  112;  Pharm.  J.  TranB.  [2]  VII,  S26;  YierteljshrsBchr.  pr. 
Pharm.  XV,  216.  —  (2)  Wien.  acad.  Ber.  LI  (2.  Abih.),  160;  Ami. 
Ch.  Pharm.  OXXXIV,  265;  ZeitBohr.  Chem.  1865,  864;  J.  pr.  Chem. 
XOVn,  129;  Chem.  Centr.  1865,  577;  Biül.  boo.  ehim.  [2]  V,  62; 
▼oriänflge  Anseige  :  Wien.  aead.  Ana.  1865,  19.  —  (3)  Vgl.  JahroBber. 
f.  1864,  404,  552.  —  (4)  Bei  Hanen  Ton  der  Nator  des  ColophoniumB 
erhUt  man  nach  dem  UebersSttigen  mit  SchwefelB&nre  wieder  nahesu 
die  uraprfingliohe  Menge. 
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^''^^I^^ni; Rüttelt,  die  ätherischen  Auszüge  destillirt  und  der  mit 
"ITeitt:^«  etwas  Wasser  vermischte  Bückstand  anf  dem  Wasaerbad 
verdampft.  Beim  Stehen  der  dickflüssig  gewordenen 
und  gefärbten  Flüssigkeit  krystallisirt  in  der  Begel  schon 
der  eine  oder  der  andere  der  vorhandenen  £iirper;  in 
jedem  dieser  Auszüge  ist  femer  eine  Substanz  vorhanden, 
die  durch  essigs.  Blei  f&Ilbar  ist  und  dadurch  von  anderen 
nicht  fällbaren  getrennt  werden  kann.  —  Durch  Auskochen 
mit  kohlens.  Kali;  Lösen  in  Weingeist  und  Fällen  mit 
Wasser  gereinigtes  Benzo'eharz  lieferte  bei  dieser  Behand- 
lung Benzoesäure,  Paraoxjbenzoesäure,  GtHcOs»  eine  der 
Formel  GuEitO-j  =  GrHaOa  4~  €7H«04  entsprechende  Ver- 
bindung von  Paraoxybenzoesäure  mit  Protocatechusäure» 
Brenzcatechin ,  GJi^&^f  und  eine  mit  Eisenchlorid  sich 
roth  farbendc;  aus  Alkohol  krjstallisirbare  Substanz.  Aus 
1  Pfund  Benzoeharz  wurden  erhalten  in  Grm, : 

Säure 
BensoSsAare    Paraozybenzo^sttare    €t4H|s07     BreoKcatecliiii 
10-lt  «-8  98  8. 

Die  Paraoxybenzoesänre  ist  mit  der  von  Sajtzeff  und 
Fischer  (1)  beschriebenen  identisch;  nur  das  mono- 
klinometrische  Gadmiumsalz»  GrEsCdOs  -f  3HtO;  und 
das  Silbersalz^  G^HsAgOs  -f-^Hs^?  ergaben  einen  ver- 
schiedenen Wassergehalt.  Bei  der  trockenen  Destillation 
erhält  man,  neben  nnzersetzter  Säure ,  Phenol.  Die  wäs- 
serige Lösung  giebt  mit  Bromwasser  einen  flockigen, 
aus  Weingeist  in  Nadeln  krystallisirenden  Niederschli^ 
von  Tribromphenol,  ^sHsBrsO,  aus  dem  sich  durch  Na- 
triumamalgam wieder  Phenol  abscheiden  läfst.  Die  oben 
erwähnte  Verbindung  von  Paraoxjbenzoesäure  mit  Proto- 
catechusäure  krystallisirt  in  kurzen  Prismen  von  der 
Formel  GiiHisO? -f- 2HsO;  sie  zerfällt  mit  Bromwasser 
in  sich  ausscheidendes  Tribromphenol  und  in  gelöst  blei- 
bende   Protocatechusäure ;    die  aus   dem    krjstallisirbaren 


(1)  Jabreaber.  f.  1868,  841,  843. 


Flüchtige  Gele;   Ctmpher;   Hane.  57g 

Bleisals  €i4H,oPbtG7  +  2  H,e  abgeachiedene  Säure  Iw- p'^'^j;:"?,; 
fert  aber  wieder  Erystalle  der  Doppelsänre.  Die  Destit  ÜL^^eii^^^J^ 
latioDsprodücte  der  letzteren  sind  dieselben  (Phenol  und  '^*"' 
Hjdroehinon) ,  wie  die  der  Paraoxjbensoesäure  und  der 
Protocatechustture.  —  Gereinigtes  Drachenblut  lieferte  je 
nach  der  Sorte  beim  Schmeben  mit  Kali  quantitatir  yer^ 
schiedene  Besultate.  In  einem  Fall  bestand  das  Haupt- 
prodnct  der  Zersetzung  (neben  Benzoesäure,  der  Doppel- 
säure  GiiHisOTy  Phloroglucin  und  Spuren  des  Eisenoxjd- 
aalze  rötbenden  Körpers)  aus  Paraoxybenzoäsäure ;  in 
einem  anderen  Fall  gab  ein  Pfund  des  Harzes  etwa  40  Grm. 
Phloroglucin;  20  Grm.  Benzoesäure,  etwas  Oxalsäure;  Par*> 
oxybenzoesäure  und  einen  neuen  Körper,  dessen  Analyse 
der  Formel  ^^HtoO«  entspricht.  Dieser  letztere  schiefst 
aus  der  mit  essigs.  Blei  ausgefällten  ätherischen  Mutter^ 
lauge  des  Phloroglncins  in  krümlichen  efFlorescirenden  Kry- 
stallvegetationen  an.  Er  schmeckt  schwach  bitter^  löst 
sich  leicht  in  kaltem  Wasser;  ist  nicht  fiülbar  durch  Metall* 
salze  und  fiLrbt  sich  mit  Eisenchlorid  vorübergehend  blau. 
Die  alkalische  Lösung  reducirt  Kupferoxjd  und  Silber^ 
oxyd.  —  AM  liefert^  nach  H.  Hlasiwetz  (1);  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  bis  zum  starken  Einsinken  des 
Schaums;  neben  Oxalsäure  Paraoxybenzoesäure  und  Orcin. 
Aus  einem  Pfund  Socotorar  Aloe  wurden  34  Grm.  Para- 
oxybenzoesäure und  10  bis  11  Grm.  Orcin  erhalte« 

J.  Spill  er  (2)  beobachtete;  dafs  sich  das  Kautschuck  K.atseimek 
beim  Liegen  an  der  Luft  in  ähnlicher  Weise  oxydirt,  wie    ^*^^ 
Guttapercha  nach  A.  W.  Hof  mann  (3).    Eine  als  wasser^ 
dichtes  Packmaterial  verwendete;  aus  Baumwolle  und  auf- 
gelöstem Kautschuck  bestehende   und  zu  dünnen  Plattoi 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LI  (2.  Abth.),  177;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV, 
287;  ZeiUobr.  Chem.  1865,  871;  J.  pr.  Ghem.  XCVII,  146;  Cbem. 
Centr.  1866,586;  Instit.  1865,884.- (2)  Chem.  soo.  J.  [2]  III,  44;  Chem. 
Newi  XI,  88;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  502;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  159; 
Chem.  (;entr.  1865,  495  (anoh  575).  —  (3)  Jahresber.  f.  1860,  496. 
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and*o^te.  ituBgewalste  Masse  gab  nach  sechsjährigem  Liegoi  an 
r«rcii«.  3qq2oI  nicht  mehr  das  ursprüngliche  Kaatschnck,  sondern 
eine  schellackähnliche,  auch  in  Alkohol,  Chloroform  und 
Holzgeist  lösliche  Substanz  ab,  die  nach  der  Analyse 
64;0  pC.  Kohlenstoff,  8,46  pC.  Wasserstoff  und  27,54  pC. 
Sauerstoff  enthielt.  —  W'.  A.  Miller  (1)  hat  die  Verän- 
derungen; welche  Guttapercha  und  Kantschuck  mit  der 
Zeit  erleiden,  ebenfalls  näher  untersucht  und  findet;  dals 
dieselben  auf  einer  Sauerstoffaufhahme  beruhen;  welche 
namentlich  im  Licht  bei  abwechselnder  Einwirkung  von 
Luft  und  Wasser  vor  sich  geht.  Längere  Zeit  unter  rei* 
nem  Wasser  oder  Seewasser  aufbewahrtes  Guttapercha 
behält  seine  ursprünglichen  Eigenschaften;  während  dasselbe 
bei  wechselnder  Berührung  mit  Luft  und  Wasser  im 
Sonnenlicht,  unter  allmäliger  Zunahme  des  Gewichts, 
spröde;  harzartig  und  löslicher  in  Alkohol  wie  in  verdünn- 
ten Alkalien  wird.  Eautschuck  verhält  sich  ganz  ähnlich; 
nur  geht  diese  Veränderung  etwas  langsamer  vor  sich; 
auch  wird  dasselbe  dabei  nicht  spröde,  sondern  klebrig 
und  weniger  elastisch.  Beines ;  milchweifses;  in  Benzol, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  völlig  lösliches  Guttapercha 
ergab  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  eines  Kohlen- 
wasserstoffs von  der  Formel  GioHm.  Es  wird  bei  100^ 
weich;  ohne  zu  schmelzen  und  nimmt  nach  und  nach  bis 
zu  4,4  pG*  Sauerstoff  auf,  indem  es  dabei  braun,  harzartig 
und  spröde  wird.  Der  oxydirte  Antheil  ist  unlöslich  in 
Benzol.  Käufliches  Guttapercha,  wie  es  auch  zur  Anferti- 
gung von  Kabeln  dient;  wird  schon  bei  100^  flüssig  und 
enthält,  wie  aus  der  nachstehenden  Analyse  hervorgeht, 
neben  dem  reinen  Kohlenwasserstoff  und  medianisch  darin 
vertheiltem  Wasser  eine  beträchtliche  Menge  des  harz- 
artigen Oxydationsproductes  : 


(1)  Chem.  6oe.  J.  [2]  lU,  278;  J.  pr.  Chem.  XCYIl»   B80. 
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waasentoff       Hms        Faser        Waaaer        Asche  Siinune 

79,70  15,10         2,18  2,50  0,52  100,00. 

Es  ergab  nach  dem  Trocknen  bei  100^  die  Zasammen- 
setzung  A»;  der  oxjdirte,  in  Alkohol  lösliche  Theil  hatte 
die  Zusammensetzung  6.;  der  in  Benzol  lösliche  und  dar- 
aus durch  Alkohol  fäUbare  Theil  die  Zusammensetzung  C. 
Kohlenstoff      Wasserstoff  Sauerstoff  Summe 

A.  84,66       11,16        4,19       100,00 

B.  76,16       11,16       18,69       100,00 

C.  87,22        12,04        0,74       100,00. 

Bei  Abschlula  des  Lichts  läist  sich  auch  das  käufliche 
Guttapercha  Monate  und  selbst  Jahre  lang  ohne  beden- 
tende  Veränderang  unter  Wasser  oder  an  der  Luft  auf- 
bewahren, wird  es  aber  im  Licht  der  offenen  Luft  darge- 
boten;  so  nimmt  es  in  kurzer  Zeit  an  den  vom  Licht 
getroffenen  Stellen  die  oben  erwähnte  Beschaffenheit  an. 
In  ganz  gleicher  Weise  verhält  sich  das  Eautrchuck,  nur 
geht  die  Veränderung^  namentlich  bei  dem  weniger  porösen, 
nicht  verarbeiteten  Material ,  langsamer  vor  sich.  Es 
ergiebt  sich  diefs  aus  nachstehenden  Analysen ,  A.  des 
unverarbeiteten;  B.  des  verarbeiteten  Eantschncks;  C.  des 
11,8  pC.  betragenden,  in  Alkohol  löslichen  Theils  von  A., 
nachdem  dieses  etwa  9  Monate  lang  der  Luft  und  dem 
Licht  ausgesetzt  war  : 

Kolileiittoff      Wasserstoff         Sauerstoff  Sunme 

A.  85,82  11,11  a,07  100,00 

B.  86,58  18,06  8,41  100,00 
G.           67,88                    9fi4                 88,88                  100,00. 


E.  Schunck  (1)  beobachtete»  dafs  bei  der  Bednction    '•'!»- 

^    '  '  ^  Stoff«. 

sehr  kleiner  Mengen  von  Indigo  durch  Erhitzen  mit  einem     fa^. 


(1)  Ans  den  If  emoirs  of  the  litenury  snd  philos.  soc  of  Manchester 
|8]  m,  66  in  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  208;  Ghem.  News  XI,  69;  Zeitschr. 
Chem.  1865,  670;  Ghem.  Geatr.  1865,  1088. 
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iBdiff.  Ueberschufs  von  Alkohol,  Traubenzucker  and  Nfttronhj- 
drat  der  Farbstoff  aus  der  gebildeten  gelben  oder  braun- 
gelben  Lösung  durch  Schütteln  mit  Luft  nicht  wieder 
ausgeschieden  wird  und  dafs  dieses  Verschwinden  an  die 
gleichzeitige  Gegenwart  von  Alkohol  und  Traubenzucker 
geknüpft  ist^  sofern  bei  der  Beduction  durch  Trauben- 
zucker und  Natron  in  wässeriger  oder  durch  Zinnoxjdnl 
in  alkoholischer  Lösung  stets  die  ursprüngliche  Menge  des 
IndigblauB  wieder  erhalten  wird.  Weitere  Versuche  fUhrten 
zu  dem  Resultat,  dafs  der  Indig  durch  Kochen  mit  Alkohol, 
essigs.  oder  ameisens.  Natron  und  Natronhydrat  ebenfidls 
und  zwar  um  so  rascher  verschwindet,  je  weniger  Wasser 
die  Mischung  enthält.  Die  Producte,  welche  sich  hierbei 
bilden,  sind,  neben  Anthranilsfture,  verschiedene,  durch 
Behandlung  mit  Aether,  Ammoniak  und  Alkohol  trenn- 
bare harzartige  Körper,  aus  deren  Analyse  Schunck  die 
nachstehenden,  nicht  weiter  controlirten  Formeln  berechnet 

'^Ic^hI'^N  O    I  ^^'^^^  "^  Aether,  unlöslioli  in  Ammomak 

^{c'^Hd^O*   I  ^^^^^  ^^  ^^^'  ^"^  AmmoiiiAk 

n  n  xj  Ksr\  l  nnlÖBÜch  in  Aether,  kaltem  Alkohol  und  Terd&nnter 
C.  C^H^iNO,    I  N»UonUu«e 

n  n  TT  K  n  l  unlösUoh  in  Aether ,  kijtem  Alkohol ,  löslioh  in  Na- 
^'  ^MÖt4«i^iot  tron,  aber  nicht  in  essigs.  Natron 

V  n  jj  Kir\  l  tinlöslioh  in  Aethef ,  kaltem  Alkohol,  lOslioh  in  N4- 
ü*.  ü„Ua«^s    t  tron  nnd  in  eftiigs.  Natron. 

Schunck  nimmt  an,  dafs  alle  diese  Harze  aus  Indigblau 
durch  AufQahme  der  Elemente  des  Alkohols  und  der 
Essigsäure  entstehen  und  giebt  Gleichungen  für  ihre  Bil- 
dung, bezüglich  deren  wir  verweisen. 

Beines  Isatin  verwandelt  sich,  nach  P.  Schütsen- 
berger  (1),  beim  Erhitsen  mit  Jodwaaserstoffsäure  von 
dem  speo.  Gew.  1>4  auf  100^  unter  Auaacheidung  von  Jod 


(1)  Bull.  soc.  chim.  [2)iy,  170;  im  Anss.  Compt  rend.  LXI,  284; 
J.  pr.  Chem.  XCVII »  167;  Cbem.  Centr.  1866,  996;  Chem.  News 
XII,  220. 
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soerat  in  Isatjd ,  GieHtsNtO«,  and  dann  bei  140^  in  eine  nn- 
Idoliche  dunkelgrüne  Masse^  welche  nach  der  Entfernung 
des  freien  Joda  durch  Waschen  mit  schwefliger  Säure  und 
Wasser  ans  drei  neuen  Körpern  besteht  Behandelt  man 
dieselbe  wiederholt  mit  siedendem  Alkohol ,  so  bleibt  ein 
grauer  I  fast  schwarzer  Blickstand ,  während  ein  weifseri 
leicht  löilicher  und  ein  rother  Körper  in  Lösung  gehen. 
Vermischt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  und 
bebandelt  dann  den  ausgeschiedenen  und  getrockneten 
Niederschlag  mit  Aether,  so  bleibt  die  weifse  SubstanZ| 
das  Jsaion,  ungelöst,  während  die  rothe,  das  Isatopurpurm, 
sich  löst  Der  grüne,  in  Alkohol  unlösliche  Körper  wird 
als  Isatochlarin  beaeichnet  Das  Isaton,  GuHsaNaOs,  bildet 
nach  dem  Umkrjstallisiren  aus  warmem  Alkohol  gelblich- 
weifse  feine  Nadeln,  welche  beim  Erhitaen  schmelsen  und 
dann  verkohlen,  ohne  zu  sublimiren.  Das  durch  Ver- 
dampfen der  ätherischen  Lösung  erhaltene,  durch  Behand- 
lung mit  heifser  Natronlauge  von  einer  gelben  Substanz 
befreite  und  dann  aus  Eisessig  umkrjstallisirte  Isatopur- 
purin,  6aaHnN40t;  bildet  feine,  im  feuchten  Zustande  dun- 
kelrothe,  nach  dem  Trocknen  violettrothe  Nadeln.  Es 
unterscheidet  sich  von  dem  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischer Kalilösung  auf  Schwefelisatyd  entstehenden  Indin, 
aufser  dem  gröfseren  Gehalt  an  Kohlenstoff,  darin,  dafs  es 
leichter  in  Essigsäure  und  in  Schwefelkohlenstoff  sich  löst 
Das  Isatochlorin ,  €aiHs4N405,  ist  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Essigsäure;  es  verbrennt  auf  dem  Platinblech 
ohne  zu  schmelzen  und  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  Natron* 
lauge  und  Zinn  au  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  welcher 
Salzsäure  weifse,  an  der  Luft  wieder  grün  werdende 
Flocken  abscheidet.  Aus  Isatopurpurin  entsteht  unter 
denselben  Umständen  ebenfalls  ein  farbloser,  an  der  Lufl 
neh röthender  Körper.  Schützenberger  erwähnt  selbst 
dafs  die  aufgestellten  Formeln  noch  einer  weiteren  Bestä- 
tigung entgegensehen. 
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5g()  OrgaoitelM  Obemie. 

H.  Gericke(l)  unterBaobte  die  Salze  der  Bromis»- 
tiDB&ure;  80  wie  einige  durch  Ammoniak  und  Schwefel- 
wasserstoff aus  Bromisatin  entstehende  Körper,  welche  sich 
den  von  Erdmann  und  Laurent  aus  Chlorisatin  er- 
haltenen anscbliefsen.  —  Zur  Darstellung  des  Isatins  ver- 
mischt man  feingeriebenen  und  mit  Wasser  su  dnem 
dünnen  Brei  angerührten  Indigo  heifs  mit  kleinen  Portionen 
Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,36;  bis  die  grünlidie 
Farbe  der  Masse  in  bräunlich  und  röthlich-gelb  übergegan- 
gen ist  (2).  Man  erhitzt  nun  unter  Zusatz  von  mehr  Was^ 
ser  zum  Sieden  und  filtrirt  rasch ,  wo  sich  beim  Erkalten 
das  Isatin  in  rothbraunen  krystallinischen  Massen  absetzt 
Es  wird  von  einer  harzartigen  Substanz  durch  Auflösen 
in  alkaUhaltigem  Wasser ;  vorsichtiges  Neutralisiren  mit 
Salzsäure  und  Kochen  des  von  dem  braunen,  flockigen 
Niederschlag  getrennten  Filtrats  befreit  Man  erhält  so 
aus  500  Orm.  gutem  Javaindig  unter  Anwendung  von 
330  bis  360  Grm.  Salpetersäure  70  bis  80  Grm.  reines  . 
Isatin.  Das  daraus  durch  Einwirkung  von  wässerigem 
Brom  entstehende  Bromisatin  geht  durch  Erhitzen  der 
kaiischen  Lösung,  bis  die  rothe  Flüssigkeit  g^b  geworden 
ist;  in  bromisatins.  Kali  über.  Säuren  scheiden  aus  diesem 
Salz  stets  wieder  Bromisatin  ab.  Von  den  Salzen  der 
Bromisatinsäure  wurden  die  folgenden  untersucht  : 


(1)  J.  pr.  Chem.XCV,  176,  267;  Zeitschr.  Chem.  1865,  591;  Chem. 
Centr.  1865,  838;  BoU.  soo.  ohlm.  [2]  IV,  876;  J.  phann.  [4]  lU,  51. 
—  (2)  G.  A.  Knop  empfiehlt  (in  der  6.  582  angeffifartaa  Abhandliuig) 
Kor  Darstellung  des  Isatins,  500  Qrm.  fein  geriebenen  Indig  mit  ifi 
Liter  Wasser  in  einer  mindestens  das  achtfache  Volum  fassenden  Por- 
cellanschale  zum  Sieden  zu  erhitzen  und  nach  der  Entfernung  Tom 
Feuer  820  Grm.  k&uflioher  SalpotersAnre  Ton  dem  spec.  Gew.  1,86-  m 
kurzen  Zwischenräumen  zososetzen  (wenn  der  angewendete  Indig  46  pGL 
Indigblau  enthielt;  bei  einem  Gehalt  Ton  50  pO.  sind  850  Grm.  Bj&nre 
zu  nehmen).  Die  weitere  Behandlung  des  rohen  Isatins  geschieht  wie 
oben  angegeben. 


KaliMÜB,       OABrKN^a,     leichUI^Hohe  UomenkoblMüge  KrysUlle       ^^"^^^ 

Nakonsals,  OABrNaN^jy  wanenförmige  KrystAllnadelii  iMtinsiur«. 

Barytsals»     GaHftBrBaNO,,  schwerlösliche  gelbe  Krystalle 

SilbersaU,    egHsBrAgNO,,  bellgelbe  Nadeln 

Bleisalc,       OgHsBrPbNO,  +  H,0,  scharlachrother  kryst.  Niederschlag 

Zinksalz,      CgH^jBrZnNOa  +  VtH»0, 

Knpfersah,  OgHsBrCuNOa  +  HfO,  rotbe^  körniger  Niedeivohlag. 

Mit  den  meisten  anderen  Metallsalzen  giebt  das  brom- 
isatins.  Eali  ebenfalls  gelbe  oder  braune  Niederschläge.  — 
ßromtmatatm  ^  GieHsBr^NsOs  ^  setzt  sich  beim  Verdunsten 
einer  mit  Ammoniak  erhitzten  alkoholischen  Lösung  von 
Bromisatin  in  bräunlichgelben  krystallinischen  Massen  oder 
Körnern  ab;  Bromimesaitn ^  GsHsBrNgO,  bildet  sich  beim 
Sieden  von  Bromisatin  mit  starkem  alkoholischem  Ammo- 
niak und  setzt  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  dun* 
kelbraunrothen  Lösung  als  gelbbraune,  krystallinische  Sub- 
stanz ab,  Bromamaaaiin  f  GieHioBr^NsOsv,  (?) ;  entsteht 
beim  Verdampfen  von  wässerigem  bromisatins.  Ammoniak 
und  bleibt  beim  Behandeln  des  teigartigen  Rückstandes 
mit  Wasser  als  orangegelbe,  nur  wenig  in  Wasser,  gar 
nicht  Alkohol  und  Aether,  aber  in  Säuren  mit  violetter 
Farbe  lösliche  Substanz.  Bromisamsäure ,  GuHnBrsNsOA, 
scheidet  sich  aus  der  kaiischen  Lösung  des  Bromamasatins 
beim  Neutralisiren  mit  verdünnter  Salzsäure  als  schön 
roihes,  kaum  in  Wasser  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösliches  Pulver  ab.  Die  Lösung  in  verdünnten*  Säuren 
ist  violett  oder  blau  und  enthält  nach  dem  Kochen,  Brom- 
isatin. Das  Kalisak,  GieHioBrsKNsO«,  krystallisirt  wie 
das  Barjtsalz,  GieHioBrsBaNsO«,  in  schwerlöslichen  gelben 
Nadeln;  das  Kalisalz  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen 
gelbe,  braune  oder  bläulichrothe  Niederschläge.  —  Tri- 
stUfobromieatyd,  ^sHsBrNOi/^ii/a  (?)  und  Dxatdfobromisatyd^ 
GsHftBrNGS,  bilden  sich  als  gelblichweifse  Pulver  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  heifse 
alkoholische  Lösung  von  Bromisatin. 


532  Organkob«  Ch«mie. 

Hy^di».  Xq   Wasser  vertheiltes   Isatin   Utot  sieb,   nach  G.  A. 

Enop  (1)  beim  allmäligen  Zusatz  von  Natrinmamalgam 
unter  Wasserstoffentwickelung  zu  einer  anfangs  dunkel- 
violetteu;  dann  gelblichen  Flüssigkeit^  welche  das  Natron- 
isalz  einer  neuen;  als  Hydrvndinaäure  bezeichneten  Säure 
enthält  (2).  Die  Einwirkung  geht  am  besten  in  concen- 
trirter  Flüssigkeit  und  unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung 
vor  sich  \  sie  ist  beendet,  wenn  in  einer  Probe  durch  Salz- 
säure kein  Isatin  mehr  ausgefiLllt  wird.  Das  beim  mehr- 
tägigen Stehen  aus  der  concentrirten  Lösung  in  warzen- 
förmigen Krusten  sich  ausscheidende  Natronsalz  wird,  nach 
dem  Neutralisiren  der  wässerigen  Lösung  durch  Salzsäure^ 
mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorbarjum  vermischt 
und  das  abgeschiedene  krjstallinische  Barytsalz  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschufs  digerirt. 
Das  durch  etwas  Barytwasser  von  der  Schwefelsäure  be- 
freite Filtrat  liefert  bei  möglichst  rascher  Verdampfung 
unter  der  Luftpumpe  die  Hydrindinsäure,  GsHtNOs  oder 
€i6Hi4N204,  in  gelblichen ^  nadeiförmigen,  zu  Gruppen 
vereinigten  Erystallen.  Aus  einer  mäfsig  concentrirten 
Lösung  krystallisirt  sie  in  der  Buhe  in  ziemlich  durchsich- 
tigen gelblichen  Prismen,  welche  nach  Bammelsberg 's 
Bestimmung  dem  monoklinometrischen  System  angehören 
und  die  Combination  von  ooP.(ooPoo)  .  OP.-f  P-  +  nPoo, 
mit  den,  wegen  mangelnder  Spiegelung  nur  annähernd  be- 
stimmbaren Neigungen  von  oo  P  :  c»  P  =  78®4(y  und 
101020';  (oo  Poo) :  c»P  =  129^20';  OP  :  ooP  =  IW  un- 
gefähr zeigen,  entsprechend  dem  Verhältnifs  der  Elino- 
diagonale  zu  Orthodiagonale  s=  a  :  b  =  1,012  :  1.  Nur 
die  Flächen  (cx>  P  oo)  sind  glänzend ,   die  Endfläche  ist  oft 


(1)  Vorläufige  Mitüieilang  :  Zeitschr.  Chem.  1865,  278;  ansftthr- 
lioh  :  J.  pr.  Chem.  XGVU,  65;  im  Anss.  Zeitsohr.  Ghem.  1866,  2S6; 
ClMm.  Centr.  1866,  262.  —  (2)  DImo  Hydrindinsllare  ist  veraoliiedeB 
von  der  L  an r entaschen  gleicbnamlgen  S&are. 
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vertieft  Aus  hrafBem  Alkohol  scbiefst  die  Säure  ia  blen-  "'^'^;;.'*' 
dend  weifsen^  durcbBichtigen  und  Inftbeständigen  ErjBtallen 
an.  Sie  löst  sich  in  12  Tb.  kaitem,  6  Tb.  siedendem  Was- 
ser^  15  Tb.  kaltem  and  10  Tb.  siedendem  absolntem  Alko- 
holy  wie  ancb  in  einem  Gemisch  von  Alkobol  nnd  Aetber. 
Sie  zersetzt  sieb  erst  oberhalb  130^^  schmilzt  bei  180^  zu 
einer  violetten  Flüssigkeit  und  verwandelt  sich  bei  195^^ 
unter  Entwickelung  von  etwas  Anilin,  in  eine  rosenrothe 
amorphe  Masse.  Die  hellgelbe  wässerige  Lttsung  färbt 
sich  an  der  Luft  dunkel  rosenroth ,  beim  Erhitzen  tiefer 
roth  und  binterläfst  dann  ein  Gemenge  von  I^atin  und 
Indin.  Aus  der  Lösung  in  Salzsäure  krystallisirt  eine 
Verbindung  mit  dieser  letzteren  in  grofsen  warzenförmigen 
Krusten;  aus  der  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim 
Vermischen  mit  Wasser  schwefeis.  Hjdrinditidäure  in  an 
der  Luft  violett  werdenden ,  nach  dem  Trocknen  krystal- 
liniscben  Flocken  gefällt.  Anmioniak  färbt  die  Lösung 
violett  nnd  beim  Kochen  scheidet  sich  ein  in  Salzsäure 
löslicher  violetter  Farbstoff  aus.  Fixe  Alkalien  sowie 
Baryt  bewirken  anfangs  dunkelviolette,  dann  rothe,  endlich 
wieder  heUgelbe  Färbung,  ähnlich  wie  diefs  mit  Isatin 
oder  Isatjd  stattfindet  Die  Salze  der  Hydrindinsäure 
sind,  mit  Ausnahme  des  Natronsalzes,  in  Wasser  und 
Alkohol  schwerlöslich;  sie  krystallisiren  langsam  und  wer- 
den durch  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Aetber  krystal- 
Hnisch  gefällt;  getrocknet  sind  sie  luftbeständig,  in  Lösung 
oxydiren  sie  sich  leicht.  Untersucht  wurden  : 
Hydtindiss.  Blei,  ^laHtiPbsNtO«  +  8H,0,  weifter  kryst  Niedenohl. 
Hydrindins. Silber,  €,«H|iAg,Ns04  +  6H,0,  gelbliohweifserNiederfohl. 
HydrindiiiB.  Kupfer,  €ieHiiCii»Nt04  +  5H,0|  regelm.  BbomboSder 
HydrindiiiB.  Baryt,  0ieH|,Ba,N,O4  +  411,0,  weiAe,  würfelf.  Krystalle 
Hydrindins.  Natron, eieHi,Na,N,0 4  +  4H,0,  silberglänzende  Schuppen. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kalt  gesättigte  alkoho- 
lische Lösung  der  Hydrindinsänre  scheiden  sich  zuerst 
gelbliche  nadelformige  Kryatalle  von  Chlorhydrindinsdure^ 
CgHeClNO»!  dann  undurchsichtige  Schuppen  von  Dichlor- 
hydrmdinaäure^  G8H5CI2NO9,  aus;  beim  Scbüttekt  der  wässe- 


gg^  OrganiMlie  Ghenoie. 

^^a^^'  ^S^Bi  LöBnng  mit  Brom  seiseii  sich  dagegen  sMrat  rothe 
Blättchen  von  Dtbramhydrindmsäure,  egHsBr^NOt,  ab,  wäh- 
rend die  überBtehende  FlüSBigkeit  beim  Verdampfe  hell- 
rothe  ErystaUgruppen  von  Bromhydrindmaäure,  GgHcBrNOi, 
liefert.  Die  beiden  Chlorverbindungen  sind  identisch  mit 
den  von  Er d mann  durch  Behandlung  von  ChlonBatjd 
mit  Eali  erhaltenen  ChloriBatydsäuren,  sofern^  wie  Enop 
ermittelte,  das  Isatyd  selbst  beim  Erhitzen  mit  weingeistigem 
Eali  auf  130^  Bich  in  Isatin  und  Hydrindinsänre  spaltet 
und  auch  durch  Natriumamalgam  sehr-  leicht  in  Hydrin- 
dinsänre übergeht  : 

iMtyd  Isstin  Hydriodiniliirs 

GieHi^Na^«     ss     C,H«NO,    +     GaEfNO». 

Beim  anhaltenden  Eochen  einer  Lösung  von  Hydrin- 
dinsänre mit  Glycerin  scheidet  sich  ein  in  siedendem  Was» 
ser  unlösliches,  violettrothes  amorphes  Pulver  ab,  dessen 
Analyse  der  Formel  GisHioNsOs  entspricht.  Enop  be- 
seichnet  diesen,  beim  Eochen  mit  alkoholischer  Ealilösung 
in  Hydrindin  übergehenden  Eörper  als  a  Jndin  und  nimmt 
an,  dafs  der  nach  dem  Verfahren  von  Laurent  durch 
Erhitzen  von  Isatyd  mit  alkoholischer  Ealilösung  sich  bil- 
dende Eörper  das  dem  weifsen  Ltidig  isomere  ßlndin^ 
^isHisNsOs,  sei.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Isatin  in  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stets 
sauer  erhaltener  Lösung  bildet  sich  I$atan^  OssHteNiG«, 
welches  der  hellgelb  gewordenen,  neutralisirten  Lösung 
durch  Aether  entzogen  werden  kann.  Es  krystallisirt  aus 
Aether  oder  heifsem  absolutem  Alkohol  in  kleinen  weifseo, 
in  Wasser  unlöslichen  Würfeln;  die  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  Salpeters.  Silberoxydammoniak  einen  weifsen 
Niederschlag  von  Isatansilber,  GssHnAgiN^Oe;  niit  alko- 
holischer Ealilauge  auf  130^  erhitzt  bildet  sich  neben  hy- 
drindins.  Eali  ein  durch  Salzsäure  ansfällbarer  harzartiger 
Eörper ;  das  Jbidiretin,  GieHieNsÖ« ,  entsprechend  der 
Gleichung  : 


Fftrbitolfe.  585» 

ImUh  Hydrindins.  Kali         Indirdtin  BjMn&tm- 

Das  Indiretin  bildet  sich  auch  beim  Kochen  von  Isatin 
mit  Zinn  und  Salzsäure.  Es  wird;  nach  der  Entfernung 
des  Zinns  mittelst  Schwefelwasserstoff,  der  mit  kohlens. 
Natron  neutralisirten  und  mit  Aetznatron  bis  zum  Gelb- 
werden versetzten  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether 
entzogen  und  der  Bückstand  des  ätherischen  Auszugs 
durch  Lösen  in  Alkohol  und  Entfärben  mit  Thierkohle 
gereinigt.  Das  Indiretin  ist  ein  allmälig  zu  prismatischen 
Krystallnadeln  erstarrendes  Harz,  welches  sich  leicht  in 
Alkohol;  Aether  und  Eali  löst  und  aus  letzterem  durch 
Säuren  wieder  geAlllt  wird.  Die  Lösungen  riechen  nach 
Benzoeäther  und  ozjdiren  sich  an  der  Luft.  Die  Silber- 
verbindung GieHuAgsNgOA  scheidet  sich  beim  Vermischen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Salpeters.  Silberoxydammo- 
niak in  gelben  Schuppen  aus.  —  Neben  Indiretin  bildet 
sich  bei  der  Behandlung  des  Isatins  mit  Zinn  imd  Salz- 
säure noch  ein  anderer  Körper,  der  sich  beim  Verdampfen 
der  vom  Schwefelzinn  abfiltrirten  Flüssigkeit  als  violett- 
rothes  Pulver  abscheidet.  Derselbe  verwandelt  sich  bei 
180^  in  ein  Sublimat  von  gelben  glänzenden  Füttern, 
welche  sich  nicht  in  Alkohol ,  Aether  oder  Benzol  lösen 
und  auch  von  concentrirten  Säuren  und  Alkalien  nicht 
angegriffen  werden. 

Zur  Darstellung  von  kleineren  Mengen  Alizarin  erhitzt   ai^**-- 
J.  W.  Young(l)  den  Bückstand  des  alkoholischen  Aus- 
zugs von  gutem  Garancin   vorsichtig  in  einer  mit  Fliefs- 
papier  bedeckten  Porcellanschale.  Das  sublimirende  Alizarin 
sammelt  sich  in  einem  übergestülpten  Becherglase. 

E.  Fxemy  (2)  fand  als  weiteres  Besultat  Seiner  Unter-  cw«»~phy"- 
suchungen  (3)  über  das  Chlorophyll,  dafs  beim  Schütteln 

(1)  Chem.  Newi  XII,  296;  Zeitschr.  Chem.  1866,  132.  —  (2)  Ann. 
ob.  phys.  [4]  VII,  78;  im  Aosz.  Gompt  rend.  LXI,  188;  Bull.  soo. 
ohim.  [2]  y,  464;  ZeitMhr.  Chem.  1866,  748;  J.  pr.  Chem.  XCTIII, 
246;  Chem.  Centr.  1865,  866.  —  (8)  Jahrwiber.  f.  1860,  588. 
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Chlorophyll.  qJqqi.  alkoholischeD  Lösang  des  Farbstoffs  mit  Thonerdo- 
bjdrat  ein  grüner  Lack  sich  abscheidet ,  während  das 
(das  Chlorophyll  stets  begleitende)  Fett  neben  wenig  einer 
gelben  Substanz  gelöst  bleibt.  Der  abfiltrirten  Thonerde- 
▼erbindnng  läfst  sich  das  so  gereinigte  Chlorophyll  durch 
siedenden  Alkohol  entziehen.  Beim  längeren  Sieden  mit 
Barytwasser  spaltet  sich  das  reine  Chlorophyll  in  zwei 
Körper  :  Phylloocanthin  und  PhyÜocyansäure^  welche  beide, 
die  letztere  als  Barytsalz;  sich  unlöslich  abscheiden.  Durch 
Behandeln  des  Niederschlags  mit  Alkohol  wird  Phylloxan- 
thin  gelöst,  während  das  ungelöst  bleibende  Barytsalz 
durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  die  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Phyllocyansäure  liefert.  Das  Phylloxanthin 
ist  neutral,  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether  und  daraus  bald  in  gelben  Blättern ,  bald 
in  röthlichen,  dem  zweifach-chroms.  Eali  ähnlichen  Prismen 
krystallisirend.  Es  besitzt  ein  beträchtliches,  dem  der 
Chromsäure  vergleichbares  Färbevermögen  und  wird  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  prachtvoll  blau,  während  der 
gelbe  Farbstoff  der  Blumen  sich  roth  damit  ftrbt.  Die 
Phyllocyansäure  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  mit  oliven- 
grüner oder  bronzerother  Farbe  in  Alkohol  und  Aether; 
die  Salze  sind  braun  und  grün  und  nur  die  der  Alkalien 
löslich  in  Wasser.  Die  Lösungen  der  Säure  in  Schwefel- 
oder Salzsäure  sind  je  nach  der  Concentration  grün,  röth- 
lieh,  violett  oder  schön  blau;  durch  Wasser  wird  die  Phyl- 
locyansäure daraus  geföllt 

E.  Filhol  (1)  giebt  in  einer  vorläufigen  Mittheilung 
an,  dafs  das  Chlorophyll  bei' vorsichtiger  Behandlung  mit 
Säuren  in  alkoholischer  Lösung  in  vier  Körper  zerlegt 
werde,  von  welchen  der  eine  braun,  stickstofireich  und  in 
Alkohol  unlöslich;  der  andere  gelb,   stickstoiBSrei  und  in 


(1)  Compt  rend.LXI,  871;  Instit.  1865,  S41,  299;  Bull.  soe'.  ohim. 
[3]  y,  463;  J.  phttm.  [3]  II,  804;  J.  pr.  Chem.  XGVII,  126;  Zeiftsohr. 
Chem.  1866,  751;  Ghem.  Gentr.  1866,  972. 


Alkohol  iSslioh;  der  dritte,  erst  bei  SAlsBaarettberacbufs 
nch  bOdende,  blau;  nnd  der  vierte,  Ton  dem  blauen  dnrch 
Aether  trennbare;  wie  der  «weite  gelb  sei. 

Aus  Saflor  bereitetes  Oarthamin  liefert,  nach  G.  Ma-  c«t»««»*»- 
lin  (1),  beim  Sehmelaen  mit  Ealifaydrat  bis  zum  Eintreten  ' 
einer  starken  Wasserstoffentwickelung  und  bis  eine  Probe 
der  Schmelze  durch  Stturen  nicht  mehr  gefällt  wird,  neben 
wenig  Oxalsäure  eine  der  angesäuerten  Masse  durch 
Aether  entsiehbare  Säure,  deren  Zusammensetssung  und 
Eigenschaften  der  Faraoxjbenzoesäure,  GvHeOs;  entspre- 
chen  und  deren  Bildung  yielleicht  durch  die  Gleichung  : 

Pwraoxy- 
Carthamin  benzoteäore 

€^uHnO,     +     O    =     2€7Ha0,    +     2H,0. 

ausgedrückt  werden  kann.  Jedenfalls  ergiebt  sich  hieraus, 
da  als  Zersetzungsproduct  kein  Phloroglucin  auftritt,  dafs 
ein  Zusammenhang  des  Carthamins  mit  dem  Quercitrin 
und  seinen  Verwandten  nicht  besteht  und  dafs  auch  das 
Saflorgelb  mit  dem  Melin  nicht  identisch  sein  kann.  — 
Carthamin  wie  Saflorgelb  werden  in  alkalischer  Lösung 
durch  Wasserstoff  entfärbt. 

A.  Spiefs  und  E.  S ostmann  (2)  überzeugten  sich,  ^''^"' 
dafs  aus  den  im  fiandel  vorkommenden  cbinesichen  Oelb- 
beeren  in  Körnern  (den  auch  als  Waifa  bezeichneten  un- 
entwickelten Blüthenknospen  von  Sophora  Japonica)  mit 
Leichtigkeit  Eutin,  CsoHssOsi,  dargestellt  werden  kann  (3). 
Die  chinesischen  Gelbbceren  in  Schoten  (die  Früchte  von 
Oardenia  radicans  und  flortda)  enthalten  dagegen  kein 
Butin,  sondern  Mannit,  der,  wie  schon  Bodenbender  (4) 
fand;  Eupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  langsam  reducirt. 


(1)  Abb.  Gh.  Pharm.  CXXXYI,  115;  Wien.  aoad.  Ber.  LH  (2.  Ahth.), 
167;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  686;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  820;  Cham. 
Centr.  1865,  698;  Ann.  eh.  phyi.  [4]  VI,  468;  BoU.  soo.  ohim.  [2]  V, 
808;  InMit  1866,  884.  —  (8)  Axoh.  Pharm.  [2]  CXXH,  75;  Chem. 
Oenir.  1865,  1054.  —  (8)  YgL  Jshreeher.  f.  1862,  498.  —  (4)  Jafares- 
ber.  f.  1864,  582. 
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L.  A.  Buchner  (1)  fud,  dafs  ddr  von  Htm (2)  ih 
der  Binde  Ton  Bhamnus  frangtiia  anfgrfnndene  flttchlage 
gelbe  Farbstoff  (das  Rhamnoxanthin)  bei  sehr  langsainer 
Sublimation  theilweise  in  einen  rothen,  dem  Aliaarin  ähn- 
lichen, aber  leichter  in  Alkohol  lösUdien  Körper  übergeht« 
F.rb.^Ton'        A.  Cr  um -Brown  (3)  hat  einige  Versuche  mit  dem 
•erogiiioM.  paytgtoff  ciues   auf  dem  Holze   lebenden  Pilzes  (Peäza 
aeruginosa)  angestellt.    Durch  Behandlung  des  Pilzes  mit 
concentrirter   Salpetersäure  bildet  sich  eine  dnnkelgrüno 
Lösung,  aus  welcher  der  Farbstoff  durch  Wasser  in  hell- 
grünen Flocken  gef&llt  wird.    Derselbe  besitzt  alle  Eigen- 
schaften der  von  Fordos(4)  beschriebenen  Xylochloer- 
säure. 
''•tofft!'"  ^'  Grimaux(5)  ändert,  von  der  Ansicht  ausgehend, 

dafs  die  Orsellinsäure,  mit  der  Formel  S    j  Os,  eine 

einbasische  aber  dreiatomige  Säure  sei  (sofern  sie  unter 
Verlust    von    Kohlensäure    in    das    zweiatomige  Orcin, 

^gjjOj,  übergeht),  die  von  Menschutkin  (6)   aufge- 
stellten Formeln  der  Flechtenstoffe  in  die  nachstehenden  um: 

Lecanorsäure 
(DiorsellinBäare)  Eiythrin  PikroerTtbrin 

H4       J  Ha  I  H,       j 

Die  von   Hesse  (7)    erhaltene   Orcinschwefelsäure   wäre 

(SO«)«] 
dann  =   67H«    O4. 
H, 


(1)  Zeitoobr.  Chem.  1866,  699;  J.  pr.  Cbem.  XCVI,  271;  Arch. 
Pharm.  [2]  CXXVI,  62;  Chem.  Centr.  1866,  644.  ->  (3)  Jahreaber.  f. 
1668,  686.  "^  (8)  Aus  den  Froo.  of  the  rayal  aoo.  of  Edinborgh  V, 
489  in  Zeitsohr.  Chem.  1866,  684.  —  (4)  Jahreaber.  t  1868,  664.  — 
(6)  BaU.  soo.  ohim.  [2]  III,  410;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  628;  Chem. 
Centr.  1866,  1104.  —  (6)  Jahresber.  f.  1864,  649.  —  (7)  Jabreaber.  f. 
1861,  702. 
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Einer  an  die  Unterdachong  von  M enschntktn  (1) 
eick  anscUiefBenden  Abhandlung  von  H.  Lamparter  (2) 
lä>er  die  in  der  ValparaiBoflechte  (RoeceUa  fuciformis) 
enthaltenen  FlechtenstofiFe  entnehmen  wir  nur  die  neuen, 
die  Mittheilung  des  erstgenannten  Chemikers  ergänsenden 
Beobachtungen.  Das  aus  der  Flechte  am  besten  durch 
Behandlimg  mit  kalter  Kalkmilch,  Fällen  des  Filtrats  mit 
iperdttnnter  Schwefelsäure  und  ümkrjstallisiren  des  abge- 
prefsten  Niederschlags  aus  Alkohol  zu  gewinnende  Beior 
afiftkrin^  CuHbiOio  H"  H>^7  schmilzt  unter  Eohlensäureent- 
wickdung  bei  115  bis  116^  und  verhält  sich  im  Uebrigen 
in  der  von  Menschntkin  schon  beschriebenen  Weise. 
Eine  andere  Sorte  der  Valparaisoflechte  (eine  gröfsere, 
mehr  ausgebildete  Form  der  Booeella  fuciformis)  lieferte 
nach  demselben  Verfahren  nur  gewöhnliches,  in  Orcin  und 
Pikroerjthrin  zerfallendes  Erjthrin.  Als  Ausdruck  fbr 
die  noch  nicht  sicher  ermittelte  Zusammensetzung  des 
Erjthrins  schlägt  Lamparter  die  Formel  ^goHfsOio  vor. 
Diese  Formel  entspricht  einerseits  der  von  Hesse  (3) 
ausgeführten  Analyse  des  Elrytbrins,  andererseits  stützt 
sie  sich  auf  die  Zersetzung  dieses  Körpers  beim  Kochen 
mit  Barjtwasser  ii^  Orein,  Erjthrit  und  Kohlensäure,  wobei 
entsprechend  der  Oleichung  : 

93,3  pC.  (gef.  93,1  bis  93,8  pC.)  kohlens.  Barjt  entstehen. 
—  Das  Oroin  wird  am  einfachsten  durch  Destillation  ge- 
reinigt Es  geht  bei  286  bis  290<^  als  farbloser  Sjrup 
über,  der  beim  Ekkalten  krjstallinisch  erstarrt.  Aus  heifsem 
Wasser  schiefst  dasselbe  nun  in  regelmäfsigen  Krjstallen 
an.  Das  wasserfreie  Orcin,  GtHsOs,  schmilzt  bei  86^,  das 
aus  Wasser  krystallisirte,  Qn^^^  -f  H^O,  bei  58«.     Er^ 


(1)  Jshresber.  f.  1864,  648.  —  (2)  Ann.  Ch.  PUnn.  CXXZIY, 
S4S;  Zeitiehr.  Chem.  1866,  434;  J.  pr.  Chem.  XGVI,  268;  Chem. 
Centr.  1866,  621;  Bnll.  soo.  chim.  [S]  V,  294.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1861,  699. 
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wärmt  man  eine  etwas  conoentrirte  Ldsang  des  OrcinB 
\mit  einer  geeftttigten  Eochsaklösnng,  so  soheidet  sieb 
ersterea  beim  Erkalten  fast  yollständig  in  feinen  Nadeb 
ab.  Tribramorcin,  ^iHsBrtOi,  bildet  sieh  leicht  als  finst 
farbloser  krystallinischer  Niederschlag  beim  Vermischen 
des  Oroins  mit  Bromwasser.  Es  krystallisirt  ans  schwachem 
Weingeist  in  seideartigen ,  bei  103^  schmelaenden  Nadeln. 
Das  von  Stenhoase  (1)  gleichzeitig  erhaltene  braune 
Harz  entsteht  nut  bei  Anwendung  von  überschüssigem 
Brom.  Versetzt  man  die  w&sserige  Lösung  nur  bis  zur 
beginnenden  Trübung  mit  Bromwasser,  so  schiefst  aus  der 
verdampften  Flüssigkeit  M(molr(marcin,  ^fH^BrOi,  in  gelb- 
lichen harten  Erjstallen  des  rhombischen  Systems  an.  Es 
sublimirt  schon  unter  l(X>>y  schmilzt  bei  ISb^,  zersetzt  sich 
in  höherer  Temperatur ,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether^  weniger  in  kaltem  Wasser  und  giebt  mit 
Bleiessig  einen  weifsen  Niederschlag,  aus  welchem  sich 
durch  Schwefelwasserstoff  das  unveränderte  Monobromorcin 
wieder  abscheiden  läfst.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge 
wird  es  unter  Bildung  eines  braunen  Harzes  zersetzt  — 
Bei  der  Einwirkung  von  gewöhnlicher  Salpetersäure  auf 
eine  verdünntere  Lösung  von  Eryihrit  ( Erythroglucin ) 
bildet  sich  fast  nur  Oxalsäure.  Versetzt  man  aber  die 
erwärmte  conoentrirte  Lösung  mit  rauchender  Salpeter- 
säure, so  bildet  sich  unter  Gasentwickelung  eine,  gummi* 
artige  Säure ,  die  Ilrythroghieinsäure ,  deren  Barjrtsalz, 
GiHaBatOs  *}-  H^O,  aus  der  wässerigen  Lösung  als  weiJses 
amorphes,  in  Weingeist  unlösliches  Pulver  gefiUlt  wird. 
Das  durch  Fällung  mit  Bleiessig  erhaltene,  bei  l&Q^  ge- 
trocknete Bleisalz  ist  GAPhs^s«  Die  Erythroglncinsäure 
steht  zum  Erjtbrit  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Oly- 
cerinsäure  zum  Oljcerin  (vgl.  S.  508). 


(1)  J»hre»ber.  f.  18*748,  760. 
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V.  de  Luynes  (1)  hat  Seine ,  theilweise  schon  in  ^'^^ 
früheren  Jahresberichten  (2)  erwähnten  Untersuchnngen 
über  Orcin  ausführlicher  mitgetheilt.  Elr  empfiehlt,  das 
aas  Wasser  anter  Zasatz  von  Thierkohle  umkrjstallisirte 
Orcin  aar  weiteren  Beinigang  darch  Schmelsen  sa  ent- 
wässern and  dann  in  Quantitäten  von  20  bis  30  Orm.  in 
einer  tobnlirten  Betorte  mit  weitem  Hals  in  einer  Atmo- 
sphäre Ton  Kohlensäare  und  bei  nicht  zu  hoher  Temporär 
tar  der  Destillation  zu  onterwerfen.  Man  erhält  so  blen^ 
dend  weilse,  oft  2  Centim.  lange  Nadeln  von  wasserfreiem 
Orcin,  welche  auch  beim  Umkrystallisiren  als  farbloses 
Hydrat  anschiefsen.  Gröfsere  Mengen  von  Orcin  kann 
man -auch  unter  vermindertem  Druck  destilliren;  das  Pro- 
doct  ist  dann  durch  Krystallisation  ans  Wasser  von  mit 
übergegangenem  Erythrit  zu  befreien.  Erhitzt  man  das 
Orcin  einige  Zeit  nahe  anf  seinen  Siedepunkt^  so  bleibt 
es  nach  dem  Erkalten  einige  Stunden  lang  zähe  flüssig, 
bi9  es  nnter  Wärmeentwickelung  rasch  erstarrt.  Die 
Dampfdichte  ist  ^  4,28  (gef.  4,20).  Das  Orcin  verhält 
sieh  nicht  wie  ein  Alkohol.  Es  löst  üch  in  schmelzendem 
Kali  ohne  Veränderung,  ozydirt  sich  nicht  in  Berührung 
mit  Platinschwarz,  wird  von  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säare  nicht  angegriffen  und  entwickelt  mit  Jodphosphor 
zusammengeschmolzen  Jodwasserstoff,  unter  Bildung  eines 
in  Alkalien  löslichen  Harzes.  Mit  kohlens.  Alkalien  zo- 
sanmiengeschmolaen  entwickelt  es  lebhaft  Kohlensäure  und 
aas  wässerigem  kiesels.  Kali  fällt  es  gallertartige  Kiesel- 
säure. Die  wässerige  Orcinlösung  löst  Kalk-  oder  Barytr 
hydrat  in  beträchtlicher  Menge  auf;  die  Lösung  wird  durch 


(1)  Ann.  eh.  pbys.  [4]  VI,  184;  im  Ansz.  bezüglich  des  Diacetyl- 
oroina  Q.  s.  w.  Compt.  rend.  LX,  930;  Ann.  Ch.  PhsriiK  CXXXVI,  72; 
Zeitvobr.  Chem.  1866,  899,  788;  J.  pr.  Cham.  ZCVIII,  lU;  Cbekn. 
Centr.  1865»  769;  besfiglich  des  Yerhaltens  gegen  Ammoniak  :  Compt. 
rend.  LX,  1088;  Instit.  1866, 168;  J.  pr.Cbem.XCVII,  187;  Chem.  Centr. 
1866,  628;  DingL  poL  J.  CLXXVIll,  310.  —  (2)  Jabresber.  f.  1868, 
502,  559;  f.  1864,  560.  ^ 
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ordB.  ErUtseD;  sowie  durch  Alkohol  geftUt,  die  an  der  Luft 
leicht  Bich  färbenden  Niederschläge  haben  jedoch  keine 
constante  Zusammensetznng.  In  einer  schwach  angeeftner- 
ten  Lösung  von  schwefeis.  Chinin  oder  Cinchonin  erzeugt 
die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Orcins  eine  ölartige, 
an  trockener  Luft  fest  werdende  Fällung  (vgl  S*  584). 
Beim  Erwärmen  absorbirt  das  wasserfreie  Orcin  unter 
Schmelzung  eine  reichliche  Menge  von  Ammoniak.  Aus 
einer  mit  Ammoniak  gesättigten  Lösung  von  wasserhalti- 
gem oder  wasserfreiem  Orcin  in  3  bis  4  Th.  Aether  setzen 
sich  beim  Stehen  grofse  octaedrische  Krystalle  von  Orem^ 
ammoniaky  GtHsOs,  NHs,  ab.  Dasselbe  ist  nach  raschem 
Trocknen  im*- leeren  Baum  färb*  und  geruchlos ,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  schwer  löslich  in  Aether;  an  der 
Luft  färbt  es  sich  unter  Auftiahme  von  Wasser  und  Ent- 
Wickelung  von  Ammoniak  violett ;  durch  trockenmi  Sauer* 
Stoff  wird  es  nicht  verändert.  In  rauchender  Salpetersäure 
löst  sich  das  Orcin  mit  brauner  Farbe  und  Wasser  scheidet 
dann  eine  harzartige  Substanz  ab.  Läfst  man  aber  die 
Dämpfe  von  Salpetersäure  unter  einer  Olocke  auf  gepul- 
vertes Orcin  einwirken,  so  bildet  sich  ein  amorphes  rothes, 
nur  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und  Aether 
lösliches  Pulver.  Dasselbe  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  wie  in  Alkalien  mit  intensiv  violetter  Far^e 
und  eben  so  färbt  sich  der  hellrothe  Bttckstand  der  ätherir 
sdien  Lösung  in  Berührung  mit  Ammoniakdämpfen  sogleich 
violett.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  dieser  Farbstoff 
durch  Kochsalz  gefällt;  Bleiessig  sowie  essigs.  Thonwde 
geben  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  blaue  Niederschläge 
und  aus  der  Bleiverbindung  läfst  sich  durch  Schwefel- 
wasserstoff eine  farblose  Substanz  abscheiden,  die  an  der 
Luft  wiedei:  in  den  ursprünglichen  Farbstoff  übergeht 
Wolle  und  Seide  werden  damit  lebhaft  roth  gefiirbt  *— 
Bei  längerem  Erhitzen  des  Orcins  mit  Eisessig  auf  100^ 
tritt  keine  Verbindung  ein.  Bringt  man  aber  gepulvertes 
wasserfreies  Orcin  mit  Chloracdtyl  in  Berührung,  so  bildet 
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noh  outer  Entwickelung  von  Salzsäure  schon  bei  gewöhn-  ^'^°' 
lieber  Tem^enLtürDiacefyhrcm,  6hHi8O4=€7H6(€äH80)8O2> 
welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser ,  Mischen  mit 
trockenem  kohlens.  Natron  und  Lösen  in  Aether  beim 
Verdunsten  des  letzteren  als  ölartiger^  unterhalb  25^  in 
Nadeln  krjstallisirbarer  Körper  zurückbleibt.  Eis  schmilzt 
bei  25^1  bleibt  noch  längere  Zeit  selbst  bei  (fi  flüssig  und 
erstarrt  dann  plötzlich  in  Berührung  mit  einem  Erystall. 
Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  schmeckt  fiade  süfslich,  bewirkt  auf  Papier  einen 
in  der  Wärme  wieder  verschwindenden  Fleck,  verdampft 
beim  Erhitzen  unter  Bücklassung  von  wenig  Eohle  und 
zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Orcin  und  Essig- 
i^ure.  Mit  Chlorkalk  färbt  es  sich  vorübergehend  roth 
und  in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniak  geht  es  in  Orcem 
und  essigs.  Ammoniak  über.  —  Dibutyryhrcinj  ^isH^oO« 
sss  €7He(€4H7  0)862,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
Cblorbtttyryl  auf  geschmolzenes  Orcin.  Es  ist  farblos, 
flüssig,  nicht  krjstallisirbar  und  verhält  sich  analog  wie 
die  Acetylverbindung.  —  Dibenzoylorcm  ^  GsiHieOi  = 
6THe(67H6O)s0s ,  krystallisirt  in  färb-  und  geruchlosen, 
aüTs  schmeckenden,  harten  Nadeln;  es  schmilzt  bei  40^, 
zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  zerfidlt 
beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Orcin  und  Benzoösäure.  — 
TricMararcm,  ^tHsCIsOs,  erhält  man  am  besten  durch 
aUmäliges  Vermischen  einer  heifsen  Auflösung  des  Orcins 
in  concentrirter  Salzsäure  mit  chlors.  Kali  und  Ausziehen 
des  sich  dabei  abscheidenden  schwarzen  Harzes  mit  sie- 
dendem Wasser.  Es  krystallisirt  nach  der  Behandlung 
mit  Thierkohle  in  farblosen  seideglänzenden  Nadeln.  -^ 
In  einer  wässerigen  Orcinlösung  lassen  sich  thierische 
Substanzen  monatelang  selbst  im  Sommer  ohne  eintretende 
FäulnÜB  aufbewahren« 

JahrMbartobt  t.  Oh«iu.  «.  •.  «.  fttr  t8W.  38 
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Phioiod^.  Phloroglooin  wird,  n$ch  H.  Hlasiweti  (1),  durch 
JodwasserstoSläure  von  dem  apeo.  Gew.  l,ö  bei  140^  (auch 
bei  Gegenwart  von  Phosphor)  nicht  reducirt;  dagegen 
entsteht  unter  Waaserentaiehung  nach  der  Gleichung  : 
2€eH608  —  H|0  »  GisHtoOs  ein  neuer  Körper,  welcher 
»ich  zum  Pbloroglucin  wie  ein  Aether  au  seinem  Alkohol 
▼erhält.'  Salastture  bewirkt  dieselbe  Umwandlung  noch 
leichter  : 

Pfaloroglacin  Noaer  Körper 

Der  neue  Körper,  GnHioGs  --f-  2HsO,  bildet  nach  dem 
Auswaschen  mit  warmem  Wasser  und  etwas  Aether  mikro- 
scopische,  fast  geschmacklose  Schuppen,  welche  sich  nur 
wenig  in  heifsem  Wasser  oder  in  Alkohol  und  gar  nicht 
in  Aether  lösen.  Der  Wassergehalt  entweicht  bei  120**.  — 
Vermischt  man  eine  nicht  zu  verdünnte  wässerige  Lösung 
von  Pbloroglucin  mit  einer  solchen  von  Schwefels.  Chinin, 
die  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  so  bilden  sich 
lange,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  die  nach  dem  Um- 
krjstallisiren  aus  heifsem  Wasser  der  Formel  €soHs4N20|, 
89»  +  GeHeOs  -f  SHjO  entsprechen.  Diese  leichte  Ver- 
bindbarkeit  mit  Chinin  theiit  das  Pbloroglucin  mit  dem 
Orcin  (2)  und  Besorcin  (vgl.  auch  S.  592). 


»'hiV  ^&<^I^  P-  Schtttzenberger  (3)  bilden  sich  die  den 

o'r.V'.'dL  zusammengesetaten  Aetbem  analogen  Verbindungen  der 


CeUnloM. 


(1)  Wien.  aoad.  Ber.  UI  (9.  Abth.),  84;  Zeiteohr.  Chem.  1865, 
813;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  164;  Chem.  Centr.  1865»  1098.  —  (2)  Naob 
Malin'fl  Anal^e  hat  das  in  gleicher  Weise  entstehende  schwefele. 
Orcin-Chinin  die  Formel  OMH^iNtOt,  80.  -f  OtHs^,.  —  (8)  Compt 
rend!  LXI,  485;  Ball.  soo.  chim.  [9]  V,  990;  Zeitsobr.  Chem.  1868,  16; 
Chem.  Centr.  1865,  1086;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  250;  J.  pharm.  [4] 
U,  876. 
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Cellttlose»  des  Stfirkmehls,  Zuckers  a.  s.  w.  mit  Essigsäare 
weit  leichter  und  rascher  bei  ADwenduag  von  Essigsäure- 
anhydridy  als  aof  dem  von  Berthelot  benutatau  Wege 
der  längeren  Erbitsung  mit  dem  Säurebjdrat.  Die  Ein- 
wirkung des  Essigsäureanhydrids  beginnt  meist  schon  bei 
dem  Siedepunkt  (138  bis  140^)  desselben,  und  setat  sich» 
einmal  eingeleitet,  ohne  weitere  Erwärmung  von  selbst 
unter  lebhaftem  Sieden  fort,  indem  neben  Essigsäurehydrat 
nur  die  neue  Verbindung  entsteht  Cellulose  wird  erst 
bei  160^  zu  einem  Syrup  gelöst ;  die  gebildete  Essigsäure- 
Cellulose  ist  weifs,  fest,  amorph,  unlöslich  in  Wasser  und 
in  Alkohol,  löslich  in  Essigsäurehydrat  und  unter  Bück- 
bildung von  Cellulose  leicht  durch  Alkalien  zersetabar. 
Stärkmehl  liefert  zwei  Verbindungen,  von  denen  die  eine 
in  Wasser  unlöslich,  aber  in  Alkohol  und  Essigsäure  lös- 
lich, die  andere,  bitterschmeckende,  in  Wasser  und  in  Al- 
kohol löslich  ist ;  beide  liefern  durch  Kali  zersetzt  Dextrin 
und  essigps.  Salz.  Bohrzucker,  Glucose,  Lactose,  Mannit, 
Duicit  liefern  feste  oder  klebrige  Körper  von  bitterem 
Geschmack;  Glucoside  verhalten  sich  ähnlich  gegen  Essig- 
säureanhydrid. 

Ch.  Blondeau  (1)  kommt  jetzt  in  einer  weiteren 
Mittheilung  über  die  Schiefsbaumwolle  (2)  zu  der  Ansicht, 
dafs  dieselbe  eine  wasserfreie  Säure  von  der  Formel 
Ct4HtoO)o(N05)5  sei.  Durch  Vereinigung  mit  Ammoniak 
sollen  daraus  successiv  die  beständigeren  Verbindungen 
CuHtoOw(N05)4(N04XNHO,C2AoO«>(N06MN04MNH,), 
und  CsiHsoOso(N04)5(NHs)6  hervorgehen,  von  welchen  die 
letztere  NäroceUulopentamid  genannt  wird.  Die  erste  dieser 
Verbindungen  entsteht  bei  vierstündiger  Einwirkung  von 
Ammoniakgas  auf  Schiefsbaumwolle;  sie  ist  noch  explosiv, 
aber  unveränderlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  bei 


(1)  Compt  resd.  LXI,  878;  TnsÜt.  1866,  299;  J.  pr.  Ghem.  XCVI, 
64;  Chem.  Centr.  1866,  997;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIII,  147.  -  (2)  Vgl. 
Jahreaber.  f.  1864,  669  ff. 
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100^;  das  Pentamid  bildet  mit  Salzsäare  eine  gleichfalls 
noch  explosive  Verbindung,  C24H8oO,o(N04)5(NH«)5(HCl)6, 
welche  durch  halbstündiges  Sieden  yon.SchiefsbaumwolIe 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Salmiak  sich  bilden 
und  bei  der  Explosion  in  Eohlenoxyd,  Wasser,  Cyan, 
Salmiak,  Stickgas,  Salzsäure  und  Wasserstoff  zer&Ilen  solL 
—  J.  Spill  er  (1)  fand,  mit  Bezug  auf  die  vorstehenden 
Angaben  Blondeau's,  dafs  die  SchiefsbaamwoUe  beim 
vorsichtigen  Erwärmen  mit  tropfenweise  zugefügtem  wäs- 
serigem Ammoniak  in  einem  langhalsigen  Kolben  auf  40 
bis  50^  in  eine  Anfangs  gelbe,  dann  rothbraune,  brüchige, 
aber  noch  faserige  Masse  übergeht,  deren  explosive  Eigen- 
schaften nicht  wesentlich  verringert  sind.  Beim  Kochen 
der  Schiefsbaumwolle  mit  Salmiak  verändert  dieselbe  da- 
gegen weder  ihr  Qewicht,  noch  ihre  Eigenschaften;  die 
Blondeau'sche  Verbindung  des  sogenannten  Pentamids 
mit  Salzsäure  bildet  sich  auf  diesem  Wege  nicht.  Das 
gelbe  Product  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die 
Schiefsbaumwolle  ist  nur  wenig  löslich  in  Alkohol,  aber 
leicht  löslich  in  Hölzgeist,  sowie  in  einer  Mischung  von 
Aether  und  Alkohol.  Die  Lösungen  sind  aber  ge&rbt 
und  hinterlassen  ein  undurchsichtiges,  leicht  zerreibliches 
Häutchen. 

A.  Tr^cul  (2)  hat  Beobachtungen  angestellt  über  das 
Vorkommen  und  Verhalten  von  Stärkmehl  oder  einer 
stärkmehlartigen  Substanz  in  den  Milchsaftgefäfsen  ver- 
schiedener Apocyneen'j  und  ebenso  van  Tieghem  (3) 
über  die  in  den  Florideen  und  CoraUineen  enthaltenen 
Stärkekömer. 

Nach  Payen  (4)  quillt  Stärkmehl  in  einer  gesättigten 
Lösung  von  Brom-  oder  Jodkalium  zu  einer  kleisterartigen 


(1)  Gbem.  News  XII,  296;  Bull.  boc.  obim.  [2]  Y,  227;  Cham. 
Centr.  1866,  45.  —  (2)  Compt.  rend.  LXI,  156.  —  (3)  Com^t  rend. 
LXI,  804.  —  (4)  Compt.  rend.  LXT,  512  und  in  der  8.  162  angeführten 
Abhandlung. 
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lUsse  von  dem  25-  oder  SOÜEichen  Volam  auf,  welche  sich  8«^kn».M. 
in  Wasser  unter  Zorücklassung  einer  sehr  geringen  Menge 
von  Membranen  löst;  Jodwasser  föllt  aus  der  Lösung  Jod*- 
st&rke  in  Flocken.  Da  Cellulose  von  Brom-  und  Jod- 
kalium nicht  angegriffen  wird^  so  hält  Payen  diese  Salze 
zur  Erkennung  der  Stärke  in  Piianzengeweben  und  zu 
ihrer  Abscheidung  für  geeignet  VerdtLnntere  Lösungen 
wirken  schwächer,  und  eine  solche ,  die  auf  1  Vol.  der  ge- 
sättigten 3^5  VoL  Wasser  enthält,  überhaupt  nicht  mehr« 
Chlorkalium  und  -natrium  zeigen  diese  quellende  Wirkung 
nicht.  —  JodstärkO;  die  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  durch 
Chlorkalium  gefallt  und  dann  durch  wenig  Ammoniak 
entfärbt  wurde,  hat  schon  nach  einer  Stunde  das  Ver- 
mögen verloren,  sich  auf  Zusatz  von  Essigsäure  wieder 
zu  färben;  durch  Chlornatrium  gelallt  bewahrt  sie  diese 
Eigenschaft  länger.  Payen  hat  auch  Beobachtungen 
über  das  Verhalten  der  in  der  Siedehitze  entfärbten  Jod- 
stärke beim  Erkalten  mitgetheilt,  welche  dem  bereits  Be- 
kannten (1)  nichts  Neues  hinzufügen. 

Payen  (2)  hat  femer  die  Angabe  von  Musculus  (3), 
dafs  die  Diastase  auf  Dextrin  gar  nicht  einwirke  und  dafs 
bei  ihrer  Einwirkung  auf  Stärkmehl  auf  je  1  Aeq.  Zucker 
2  Aeq.  Dextrin  gebildet  würden,  einer  erneuten  experi- 
mentellen Prüfung  unterworfen,  und  kommt  zu  dem  Be- 
sultat  :  die  Diastase  wandelt  das  Dextrin  allerdings  in 
Zucker  um,  der  entstandene  Zucker  setzt  aber  dieser 
Wirkung  eine  Grenze,  und  sie  tritt  von  Neuem  und  fast 
vollständig  ein,  wenn  der  Zucker,  wie  diefs  bei  der  alko- 
holischen Gährung  stattfindet,  entfernt  wird.  Unter  gün- 
stigen Umständen  läfst  sich  durch  Einwirkung  von  Diastase 
auf  Stärkmehl  ein  Product  erhalten,  welches  selbst  mehr 


(1)  Tgl.  Jahnsber.  f.  1861,  715  ff.  -  (8)  Ann.  oh.  pbys.  [4]  IV, 
986;  BulL  seo.  ohim.  (8J  III,  470;  J.  pharm.  [4]  I,  868;  DingL  pol.  J. 
CLXXVIII,  69;  Chem.  Centr.  1865,  845;  VierteQahrsschr.  pr.  Pharm. 
XV,  831.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  503. 
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als  50  pC.  Zncker  enthält.  —  Mnscnlns  (1)  beharrt  bei 
Seiner  Ansicht  von  der  Unveränderlichkeit  des  reinen 
Dextrins  durch  Diastase^  and  sticht  darzuthun,  dafs  die  von 
Payen  beobachtete  Zuckerbildnng  einem  G-ehalt  des  Dex- 
trins an  stSrkmehlartiger  Substanz  zuzuschreiben  sei. 

^rJteT.'  ^'  ^*  Frank  (2)   kommt   durch   eine   vergleichende 

Untersuchung  des  mikroscopischen  wie  chemischen  Ver- 
haltens verschiedener  Pflanzenschleime  (des  Traganth-, 
Leinsamen-,  Flohsamen-,  Quittensamen-,  Eibisch wurzel-  und 
Salepschleims)  zu  dem  Resultat,  dafs  die  abweichenden 
Eigenschaften  der  einzelnen  Pflanzenschleime  nicht  einem 
Gehalt  derselben  an  Aschenbestandtheilen  zuzuschreiben 
seien.  Sie  können  in  der  Pflanze  in  löslicher  wie  in  un- 
löslicher Modification  vorkommen,  und  manche  liefern,  wie 
Gummi,  mit  Salpetersäure  Schleimsäure  und  filrben  sich 
mit  Jod  und  Schwefelsäure  nicht  blau,  während  andere 
durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser  wie  durch  ihre  organi- 
sirte  zellige  Form  dem  Stärkmehl  oder  der  Cellulose 
nahe  stehen. 
Euek«r.  J,  de  Vrij  (3)  macht  darauf  aufmerksam,   dafs  der 

Saft  der  Aren -Palme  {Arenga  saccharifera)  ^  welcher  im 
Inneren  von  Java  von  den  Eingeborenen  zur  Gewinnung 
von  Zucker  benutzt  wird,  im  frischen  unveränderten  Zu- 
stande nur  Rohrzucker  neben  einer  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanz enthält,  welche  die  Umwandlung  eines  Tbeils  des 
Rohrzuckers  in  Traubenzucker  bedingt  £r  ist  der  An- 
sicht, dafs  der  leicht  in  grofser  Menge  zu  gewinnende 
Palmzucker  der  eigentliche  „Zucker  der  Zukunft^  sei, 
sofern  die  in  Europa  mit  Runkelrüben  oder  in  tropischeren 
Elimaten  mit  Zuckerrohr  bebauten  Flächen  im  Laufe  der 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [4]  VI,  177;  im  Aon.  CImiii.  Centr.  1865,  1168; 
ZeitBohr.  Gbem.  1865,  740;  J.  phann.  [4]  II,  468.  -  (9)  J.  pr.  Ghem. 
ZCV,  479;  Chem.  Centr.  1865,  902.  -  (8)  J.  phami.  [4]  I,  970{  Vier- 
te^jahnsohr.  pr.  Ph«nn.  XY,  228. 
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Zeit  wieder  snr  Oaltnr  von  Cerealien  und  Fnttergewttchseii    '"*■'*'• 
▼erwendet  werden  würden. 

E.  BoiTin  und  D.  Loiseau  (1)  haben  die  im  Jah- 
reaber.  f.  1864;  572  bei  Gelegenheit  des  Ton  Felo  uze. 
erstatteten  Berichte  erwähnte  Abhandlung  über  die  Ver- 
bindungen des  Bohrznckers  mit  Bleioxjd  und  Kalk  ver^ 
öffentlicht  Sie  betrachten  darin  den  Bohrzucker  mit  der 
Formel  GmEsOs  -|*  3  HO  als  eine  dreibasische  Säure 
(aoide  sucrique)j  in  welcher  die  Wasseräquiralente  ganz 
oder  theilweige  durch  Metallozjde  vertretbar  sind.  Ein 
dreibaBisches  Bleisaccharat  von  der  Formel  CisHgOs,  3PbO 
erhält  man  beim  Vermischen  einer  mit  neutralem  essiga. 
Bleiozyd  versetzten  Zuckerlösnng  mit  Kali  oder  Natron 
in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme.  Der  weifse^  in  einem 
Ueberschufs  eines  jeden  der  drei  angewendeten  Körper 
lösliche  Niederschlag  wird  rasch  ausgewaschen  und  im 
leeren  Baum  getrocknet  ^  worauf  er  bei  120^  nichts  mehr 
an  Gewicht  verliert.  Er  ist  unlöslich  in  kaltem,  nur  wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser,  aber  sehr  leicht  löslich  in 
Zuckerwasser.  Beim  Stehen  setzt  diese  letztere  Lösung 
den  ganzen  Bleigehalt  als  krystallisirtes  zweibasisches  Blei- 
saccharat ab,  entsprechend  der  Gleichung  : 

«(C,tHaOs,8PbO)  +  C„H,0a,8H0  =  8  (C,  AO«,  HO, «  PbO). 
An  dieser  Unlöslichkeit  in  kaltem  Zuckerwasser  lä/st  sich 
das  zweibasische  Bleisaccharat  leicht  von  dem  dreibasi* 
sehen  unterscheiden.  Das  dreibasische  Bleisaccharat  ent- 
steht  auch  :  beim  Eingiefsen  einer  Lösung  von  Zuckerkalk 
in  eine  siedende  Bleiznckerlösung,  oder  beim  Vermischen 
von  ammoniakalischem  essigs.  Bleioxyd  mit  Zuckerwasser, 
bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  verschwindet;  oder  durch 
Einwiritung  von  Zuckerwasser  auf  sechsfach-basisches  essigs. 
Bleioxjd,  oder  endlich  durch  Eingiefsen  einer  concentrirten 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [4]  VI,  208;  im  Auis.  Compt.  rend.  LX,  164, 
464;  BqU.  sog.  ehim.  [2]  III,  890;  Zettsohr.  Oben.  1865,  616;  J.  pr. 
Chem.  XCIV,  488. 


gOO  OrgtaiiClM  Gtoni«. 

LöBung  von  Bleiozjd  in  Zackerwaaaer  in  starken  heiftea 
Alkohol.  —  Vermischt  man  eine  Litoong  von  Zuckerkalk 
mit  Alkohol,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  nach 
dem  Waschen  mit  schwachem  Weingeist ,  snletst  mit 
kohleDS&nrefreiem  Wasser  (bei  einem  Gehalt  von  24,6  pO. 
Kalk)  der  Formel  CisHgOs,  HO,2(CaO,  HO)  entspricht 
Das  nämliche  Ealksaccharat  entsteht  auch,  wenn  man 
feinzerriebenes  Ealkhydrat  in  einer  verschlossenen  Flasche 
mit  Zuckerwasser  schüttelt  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
in  Eiswasser  abkühlt  Der  nach  einiger  Zeit  (und  nament- 
lich dann,  wenn  die  Lösung  Ealk  und  Zucker  annähernd 
im  Verhältnirs  der  Formel  enthält)  sich  bildende  Nieder- 
schlag wird  durch  Schütteln  mit  wiederholt  erneuertem 
kaltem  Wasser  bei  Luftabschlufs  gewaschen.  Er  löst  sich 
nur  wenig  in  kaltem  Wasser  (in  etwa  33  Th.),  aber  sehr 
leicht  in  Zuckerwasser  und  auch  in  der  Mutterlauge,  wenn 
dieselbe  nicht  mehr  die  niedrige  Temperatur  hat  Erhitst 
man  die  Lösung  des  Zuckerkalks,  so  trübt  sie  sich  um  so 
leichter,  je  reicher  an  Kalk  sie  ist,  indem  das  dreibasische 
Ealksaccharat  CisHgOs,  3(CaO,  HO)  niederfUlt,  während 
Zucker  in  Lösung  geht,  nach  der  Gleichung  (1)  : 
8[C„HeOa.  HO,  2(CäO, H0)J  =  2[Ct,HeOa, B(C»0, HO)J  +  C|AO., 8Ha 
H.  Bodenbender  (2)  ermittelte  die  Löslichkeit 
mehrerer  Metalloxyde  in  auch  freien  Bohrzucker  enthal- 
tenden Lösungen  von  Ealksaccharat.  Die  nachstehenden 
Zahlen  drücken  (in  Orm.)  die  Gewichte  der  genannten 
Metalloxyde  aus,  welche  von  1  Liter  EalksaccharatkSsung 
(A.  418,6  Grm.  Zucker  und  34.3  Grm.  Ealk ;  B.  296,5  Grm. 
Zucker  und  24,2  Grm.  Ealk;  C.  174,4  Grm.  Zacker  und 
14,1  Grm.  Ealk  enthaltend)  aufgenommen  wurden  : 

MgO     AltO.  Fe^Oi  Mn^O,  Gr,0«     GoO      NiO  ZnO  CdO     CaO 

A.  0,30      1,85      6,26      0^0       1,07       1^6      0,29     —    0,22     10,26 

B.  0,24      0,82      4,71       0,87      0,66       1,00        —      —     —        6,68 

C.  X),22      0,19       8,08      0,82      0,20      0,29       —    0,24   0,48      8,47. 


(1)  Vgl.  jAhresber.   f.   1864,  672.   —   (2)  Ans  der  Zeitoobr.  Ar 
BübenindoBtrie  1866,  861,  860  in  Zeitaohr.  Chem.  1866,  124. 
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Aach  Zimioxydnly  Antimonoxyd  und  Wismnthoxyd  sind 
in  dem  KalkMccharat  etwas  löslich.  Alle  diese  Ldsongen 
trocknen  über  Schwefelsäure  zn  amorphen  zerreiblichen 
Massen  ein^  die  sich  in  Wasser  wieder  klar  auflösen.  Im 
concentrirten  Zustand  setsen  die  Lösungen  nur  sehr  lang* 
sam,  im  verdttnnten  rascher  ^  kohlens.  Kalk  und  gleich- 
seitig die  Metalloxyde  ab;  eben  so  werden  die  letzteren 
neben  dem  Ealksaccharat  durch  Alkohol  ausgeftllt  — 
Bezüglich  des  Einflusses  der  alkalischen  Erden  auf  das 
BotationsYcrmögen  des  Bohrzuckers  giebt  Bodenben* 
der  (1)  an,  dals  Kalk,  Strontian  und  Baryt  den  Polarisa- 
tionseffect  derselben  Zuckermenge  aufheben,  wenn  sie  im 
Verhältniis  der  Aequivalentgewichte  mit  dem  Zucker  ver- 
bunden sind. 

Bohrzucker  ftLrbt  sich,  nach  J.  Nicki ds  (2),  beim 
Erhitzen  mit  Chlorkohleustoff,  GCU,  anf  100^  nach  und 
nach  dunkelbraun  oder  schwarz,  während  der  Trauben- 
zucker unter  denselben  Umständen  seine  Farbe  behält. 
Weinsäure  wird  beim  Erhitzen  mit  Chlorkohleustoff  eben- 
falls nicht  verändert;  ein  trockenes  Gemenge  von  Wein- 
säure, Traubenzucker  und  Chlorkohlenstoff  bräunt  sich 
aber  bei  100^  unter  starkem  Aufschäumen  und  die  Bohre 
enthält  dann  freies  Chlor. 

Daubrawa  (3)  hat  eine  Beihe  von  Versuchen  Über 
das  Verhalten  der  Zuckerarten  gegen  Hefe,  Schwefelsäure, 
kohlens.  Alkalien  und  Kalk  beschrieben.  Bezüglich  der 
Besultate  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Berthelot  (4)  kommt  bei  Betrachtungen  über  die  «»«j»^-* 
Wärmeentwickelung,  welche  die  alkoholische  Gährung  des 


(1)  Zeitiohr.  Cbem.  1866,  223.  —  (2)  Compt.  rend.  LXI,  1068; 
lostit  1866,  896;  J.  pharm.  [4]  III,  119;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  96; 
J.  pr.  Chem.  XCVII,  489;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  816;  Chem.  Centr. 
1866,  627.  —  (8)  Vierteljihrssohr.  pr.  Pharm.  XIV ,  182 ;  im  Aois. 
Cbem.  Ceatr.  1866,  765.  ^  (4)  Compt.  rend.  LX,  29;  Instit  1865,  12; 
J.  pharm.  [4]  I,  187;  Chem.  Centr.  1865,  425. 
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^'^;;;;;;;^*"'*' Zockers  begleitet,  m  dem  Ergebnife,  dafs  Ton  den  ver- 
schiedenen möglichen  BIldungBweisen  des  Zuckers  (1)  im 
PflaoBenkörper  (Ci,  +  H»Oi,;  3  0,04  +  SC^BU;  2C8O4 
+  2 C^HeO, ;  eCjO«  +  6  H« ;  6  CjHjO*  +  6  H,  -  6H2O1) 
diejenige  aus  Kohlenoxjd  und  Wasserstoff  die  gröfste 
Wahrscheinlichkeit  hat,  und  dafs  demnach  bei  der  alko- 
holischen Gährung  in  Folge  einer  inneren  Umsetzung  eine 
wirkliche  Verbrennung  unter  Bildung  von  Kohlensäure 
stattfindet.  Die  Wfirmemenge,  welche  bei  derselben  frei 
wird,  beträgt  ungeflLhr  Vs  derjenigen  ^  welche  sich  bei  der 
Bildung  von  ebensoviel  Kohlensäure  aus  freiem  Kohlen- 
stoff und  Sauerstoff  entwickelt.  Berthelot  berechnet  die 
Verbrennungswärme  des  Zuckers  =  726  Calorieen  (2).  Im 
umgekehrten  Sinne  giebt  diese  Zahl  das  Mäfs  flir  die 
Arbeit»  welche  das  Sonnenlicht  bei  der  Zersetzung  von 
Kohlensäure  und  Wasser  zur  Bildung  von  Zucker  leistet 
Der  Unterschied  zwischen  der  Verbrennungswärme  des 
Zuckers  und  der  des  Alkohols  (642  Calorieen)  (3)  =  84 
Calorieen  ist  der  annähernde  Ausdruck  flir  die  Gröfse  der 
Arbeit,  welche  erforderlich  wäre,  die  Producte  der  alko- 
holischen Gährung  wieder  zu  Traubenzucker  zu  vereinigen. 
"•'••  H.  Hoff  mann  (4)   ist   es  bei  fortgesetzten  Studien 

über  den  Ursprung  der  Hefe  (5)  gelungen,  die  Abstam- 
mung derselben  mit  Sicherheit  festzustellen.  Bei  Aus- 
schlufs  fremder  Keime  cultivirte  Bierhefe  entwickelt  sich 
zu  PeniciUium  glaucum;    Bäckerhefe    (wie    sie    von   den 


(1)  Berthelot  legt  diesen Entwiokelungen  die  Formel  (C|tHi»0,,) 
und  das  MoleouUrgewicht  (180)  des  Tranbensackers  sn  Grande.  — 
(2)  Wenn  1  Caloriee  (s  1000  gewöhnl.  Wanne-Einheiten)  die  Wärme- 
menge  bezeichnet,  welche  nöthig  ist  um  1  Kilogrm.  Wasser  Ton  0*  auf 
1^  sn  erwärmen.  —  (S)  Die  Verbrenn ungs wärme  des  Alkohols  be- 
rechnet Berthelot  aus  den  Angaben  ron  Dnlong,  Andrews,  and 
Favre  nnd  Silbermann  im  Mittel  fOr  1  Orm.  «-»  6981  W.-E.,  flIr 
das  Molecfil  (46  Grm.)  demnach  =r  881126  W.-E.  —  (4)  Compt  rend. 
LX,  688;  J.  pharm.  [4]  I,  429;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  241.  -^ 
(5)  Vgl.  Jahrosber.  f.  1860»    109,   612;   f.  1864,  677. 
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Brarnitvembrennern  im  fast  trockenen  Znatond  bezogen 
wird)  gewöhnlich  zu  Mucar  mcemosus^  manchmal  auch 
theilweise  zu  PemcHlium.  Es  läfst  sich  diefs  nach  Seiner 
Angabe  leicht  in  der  Weise  constatiren,  dafs  man  ein 
Stückchen  Kartoffel  (aus  dem  Innern  eines  Knollens)  oder 
Brodkrume  in  eine  weite,  zur  Hälfte  mit  Wasser  geftlllte 
und  mit  einem  Kork  locker  zu  yerschliefsende  Probirröhre 
bringt,  das  Wasser  während  einer  Viertelstunde  im  Sieden 
unterhält,  dasselbe  hierauf  aus  der  horizontal  gelegten 
Bohre  ausfliefsen  läfst  und  mit  einer  Nadel  eine  Spur  von 
Hefe  auf  einen  bestimmten  Punkt  der  Kartoffel  streicht 
Nach  etwa  8  Tagen  finden  sich  die  Pilze  im  vollständig 
entwickelten  und  fruchttragenden  Zustand  genau  an  der 
SteUe,  an  welcher  die  Hefe  deponirt  wurde.  Hoff  mann 
bat  sich  davon  tiberzeugt,  dafs  die  so  erhaltenen  Pilzsporen 
in  abgekochtem  Honigwasser  eine  schwache,  aber  vollkom- 
men normale  GHlhrung  hervorrufen  (1). 


(1)  Wir  machen  hier  noch  die  folgenden,  anf  spontane  Zengnng 
(Ueterogenie)  hesüglichen  Veröffentlichungen  namhaft.  A.  Tr^cnl 
hat  (Compt.rend.LXI,  156,  482;  Instit.  1866,  290)  in  einseinen  Theilen, 
hesonders  in  den  LatexgeßLfsen  faulender  Pflanzen  die  Bildung  kugeliger, 
cylindrischer  oder  spindelförmiger  stftrkmeblh altiger  Körperchen  beob- 
achtet, welche  Er  ftir  neue  Kryptogamengattungen  {Amfflobaeitr ,  C/ro- 
eephalwmt  Clothridiitm)  erklärt  und  folglich  als  Beleg  fQr  die  spontane 
2^ugung  betrachtet  —  Baiard  (Ann.  eh.  phys.  [4]  lY,  853;  Compt 
rend.  LX,  384;  im  Ausz.  J.  pharm.  [4]  II,  45)  hat  als  Berichterstatter 
einer  Commission  der  französischen  Academie,  ror  welcher  P  ästen r 
Seine  auf  die  Heterogenie  beaflglichen  Versuche  (Jahresber.  f.  1861, 
169;  Tgl.  auch  Jahresber.  f.  1864,  580)  wiederholte,  die  Richtigkeit  der 
Ton  Demselben  beobachteten,  von  Pouchet,  JoUj  und  Musset 
bestrittenen  Tbatsaohen  bestätigt.  —  P.  Meunier  (Compt.  rend.  LXI, 
877,  449,  1060;  LXII,  168;  Instit.  1865,  273,  289,  894;  Instit.  1866,  26) 
ist  dagegen  bai  einer  Reihe  Ton  Versuchen,  welche  Er  som  Theil  genau 
in  der  ron  Pasteur  vorgeschriebenen  Weise,  sum  Theil  mit  Modifl- 
oationen,  die  nach  Seiner  Ansicht  die  Sicherheit  des  Resultates  nicht 
beeintrAehtigen,  mit  verschiedenen  Substanzen  (Fleisch  und  Bohnen  in 
Flufswasser;  Mannit;  Galle;  Harn;  Fleisch brflhe)  ausgeführt  hat,  lu 
Eigebnissen  gekommen,  welche  von  denen  Pasteur  *s  in  allen  Punkten 
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B^champ  (1)  hat  untersucht,  bis  zu  welchem  Grade 

abweichen.  Ob  siob  in  einer  Torlftafig  xiun  Sieden  erhtteten  Loaiing 
organiscber  SubBtansen  ancb  bei  yölligem  Abscblafs  des  atmoapbari- 
sehen  Staubes  niedere  Organismen  entwickeln,  hftngt  nach  Mennier 
wesentlich  von  der  Natur  der  organischen  Snbstans,  aofiwrdem  aber 
wahrscheinlich  von  rersehiedenen  nicht  bekannten  Bedingungen  ab. 
Lösungen  Ton  Mannit  mit  phosphon.  und  Salpeters.  Ammoniak  erhielten 
sich  z.  B.  unyerändert,  eben  so  Ochsengalle;  swei  Proben  Fleischbrühe 
lieferten  Bacterien ,  die  dritte  blieb  steril ;  zwei  Proben  menschlichen 
Harns  gaben  ebenfalls  Bacterien,  die  dritte  eine  Vegetation  Ton  AuptT' 
gühu.  Meunier  glaubt  dabei  beobachtet  su  haben»  da£i  mit  der 
Dauer  des  Yorläufigen  Erhitzens  die  Fruchtbarkeit  der  Flüssigkeiten 
steigt,  und  dafs  die  nur  wenige  Minuten  erhitzten  gewöhnlich  unfrucht- 
bar bleiben.  Er  kommt  zu  dem  Schlufs,  dalb  in  Seinen  Versuchen  die 
Organismen  entweder  durch  spontane  Zeugung  entstanden  sind,  oder 
dafii  sie  aus  der  Luft  stammten  und  durch  die  Biegungen  des  Kolbsn- 
halses  nicht  zurückgehalten  wurden ,  oder  daÜB  sie  in  der  Flfiasigkeit 
schon  enthalten  waren  und  durch  die  Siedehitze  nicht  getödtet  wurden. 
Pasteur^s  Versuche  verlieren  daher  ftlr  Ihn  alle  Beweiskraft  Um  die 
Heterogenie  sicher  zu  widerlegen,  hftit  Er  es  überdieA  f&r  nothwendig, 
nachzuweisen,  dafs  die  in  der  Luft  enthaltenen  Keime  nicht  selbst  durch 
spontane  Zeugung  entstanden  sind.  —  Pasteur  (Compt  rend.  LXI, 
1091;  Instit  1866,  2)  hat  auf  Meunier 's  Polemik  bis  jetzt  nur  eine 
gelegentliche  und  ▼orläufige  Erwiederung  abgegeben.  —  G.  Child 
(Lond.  R.  Soc.  Proc.  XIII,  813;  XIV,  178;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLI,  881), 
welcher  ebenfalls  Versuche  über  die  Erzeugung  von  Organismen  in 
ausgekochten  Infusionen  von  Heu,  Mehl,  Erbsenmehl  u.  a.  Substanzen, 
die  in  ausgeglühter  Luft  erkalteten,  so  wie  in  Milch  und  in  Wasser  mit 
Fleisch,  die  in  verschiedenen  Gasen  erhitzt  waren ,  veröffentlicht  hat, 
beobachtete  in  einigen  FAllen  die  Bildung  von  Bacterien,  in  anderen 
nicht,  ohne  entscheidende  Resultate  zu  erhalten.  Er  betrachtet  es  als 
möglich,  dafs  die  niedersten  Organismen  durch  die  Siedehitze  nicht 
getödtet  werden.  Die  Erkennung  der  Bacterien  gelang  Ihm  Übrigens 
nur  mittelst  sehr  starker  (1700  fach  er  linearer)  Vergrößerung;  die  von 
Pasteur  benutzte  860  fache  ist  nach  Seiner  Ansicht  durchaus  ungenügend. 
—  J.  D.  Dana  (Sill.  Am.  J.  [2]  XLI,  889)  schliefst  aus  verschiedenen 
Beobachtungen  über  die  Fähigkeit  der  Pilzsporen,  in  der  Temperatur 
des  siedenden  Wassers  ihre  Keimfähigkeit  zu  bewahren,  dafs  das  Er- 
hitzen w&sseriger  Flüssigkeiten  bis  zum  Sieden  keine  Sicherheit  für  die 
Tödtung  aller  Keime  bietet  Er  hftlt  überdiefs  die  von  den  Hoteroge- 
nisten  versuchte  Methode  der  Beweisführung  (niedere  Organismen  aus 
todten  höheren  oder  deren  Säften  zu  erzeugen)  für  verfehlt;  die  ur- 
sprüngliche Erzeugung  könne  nicht  auf  diesem  Wege  stattgefunden 
haben.   —   (1)  Compt.  rend.  LXI,   689;    Instit  1865,  887;    BolL  soo. 
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die  ohne  Znfahr  von  Nahrang  in  Wasser  vegetirende  Hefe  ^^' 
sich  erschöpfen  kann^  ohne  ihre  Wirkung  auf  Zuckerlösung 
einzubüfsen.  280  Orm.  frischer  Hefe  (48^2  Grm.  der  bei 
100^  getrockneten  entsprechend)  gaben  bei  dem  Abwaschen 
mit  Wasser  an  dieses  nur  0,095  Grm.  Phosphorsäure  ab, 
bei  der  nachherigen,  achtmal  wiederholten  24 stündigen 
Digestion  (im  £ohlensäurestrom  bei  20  bis  30^)  mit  je 
1600  CC.  auflgdcochten  und  im  Kohlensäurestrom  erkaU 
teten  Wassers,  dem  einige  Tropfen  Kreosot  zugesetst 
waren,  successiv  : 

12  84667  8 

0,056      0,078      0,074      0,076      0,846      0,444      0,871       0,190  Orm. 

im  Oansen  1,630  6rm.,  3,38  pO.  der  trockenen  Hefe  ent- 
sprechend, also  etwa  '/«  der  Gesammtmenge  an  Phosphor- 
säure,  welche  die  Asche  der  Hefe  enthält  Der  Austritt 
der  Phosphorsäure  (und  anderer  Substanzen)  findet,  wie 
aus  diesen  Zahlen  hervorgeht,  im  Anfang  langsam  statt, 
so  lange  die  Hefe  noch  kräftiger  ist,  später  aber,  in  dem 
Mafse,  wie  dieselbe  ihre  eigene  Substanz  zur  Ernährung 
consumirt,  in  steigender  Menge.  Nach  der  Extraction, 
welche  bei  völligem  Luftabschlufa  weder  von  Fäulnifs- 
erscheinungen ,  noch  von  der  Erzeugung  von  Organismen 
begleitet  ist,  bleibt  die  Hefe  in  der  Form  kaum  sichtbarer 
farbloser  zusammengeschrumpfter  Membranen  zurück,  welche 
aber  die  Fähigkeit,  in  Berührung  mit  Rohrzucker  Zymase 
[das  Ferment,  welches  die  Inversion  des  Bohrzuckers 
bewirkt  (1)]  zu  bilden  und  die  alkoholische  Oährung 
einzuleiten  (letztere  allerdings  in  etwas  abnormer  Weise 
und  unter  Bildung  von  Mannit)  noch  immer  besitzen.  -^ 
B^champ  war  bei  der  Anstellung  dieses  Versuchs  von 
dem  Gedanken  ausgegaDgen,  dafs  die  Hefe  ihren  Charak- 
ter als  Ferment  bewahrt,  so  lange  die  Zellenmembran  vor- 


ohim.  [2j  V,  896;    Chem.  News  XII,  267;    Zeitschr.  Cbem.  1865,  780', 
DiDgl.  pol.  J.  CLXXXI,  148.  —  (1)  Jahresber.  f.  1864,  574. 
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huiden  und  nicht  getödtet  ist  Er  sieht  in  dem  beobach- 
teten Verhalten  den  Beweis  dafür,  dafs  ihre  Wirksamkeit 
in  der  That  nicht  auf  einem  kataljtischen  Vorgang ,  son* 
dern  auf  der  Lebensthätigkeit  der  Zellen  beruht  und  von 
deren  fimährungsprocefs  unaertrennlich  ist. 

wtlX'^«.  Nach  B^champ  (1)  reichen  1  bis  2  Tropfen  Kreosot 
"^;."'  auf  100  Ca  einer  Flüssigkeit  hin,  die  Entwickelnng  von 
Pilasporen  und  Infusorienkeimen  zu  hindern,  ohne  die 
Wirkung  der  Fermente  zu  beeinträchtigen;  zur  Tddtnng 
der  bereits  ausgebildeten  Organismen  sind  bedeatend 
gröfsere  Mengen  erforderlich.  Benzol  besitzt  nach 
B.  Naun7n(2)  ebenfalls  g&hrungswidrige  Eigenschäften. 
Zwanzig  Tropfen  desselben  genügen,  um  eine  1  procentige 
Traubenznckerlösung  (wieviel  ?)  gegen  die  Einwirkung 
der  Hefe  zu  schtttzen.  Bei  längerem  Contact  mit  der 
benzolhaltigen  Flüssigkeit  vereinigt  sieb  der  Inhalt  der 
Hefenzellen  zu  granulirten  Klümpchen;  häufig  fallen  die- 
selben in  eine  körnige  Masse  zusammen.  —  Pieukows- 
ky  (3)  theilt  die  Besultate  von  Versuchen  mit,  welche 
Er  über  die  antiseptische  Wirkung  einer  gröfseren  Anzahl 
von  Salzen  und  einiger  Säuren  angestellt  hat  Bohes 
Fleisch  (50  Qrm.)»  welches  mit  10  Orm.  der  nachstehen- 
den  Verbindung  imprägnirt  worden  war,  erlitt  im  Keller 
im  Laufe  eines  Monats  weder  eine  putride  Veränderung, 
noch  bedeckte  es  sich  mit  Infusorien  oder  Mjcodermen  : 
essigs,  Kali,  -Natron,  -Ammoniak,  -Barjt,  -Kalk,  -Bleioxyd, 
Chlornatrium,  Chlorammonium,  Chlorcalcium,  Zinnchlorid, 
Salpeters.  Anilin,  Phenol,  Essigsäure,  Chlorkupfer,  Kupfer- 
vitriol, Quecksilberchlorid,  zweifacb-chroms.  KaU,  Chlor- 
mangan, Chlorzink,  schwefeis.  Zinkoxyd,  schwefeis.  Eisen- 
oxydul, schwefligs.  Kali  und  Salpeters.  Blei.  Nach  sechs 
Monaten  zeigte  sich  jedoch  von  Infusorien  und  Mycoder- 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  VI,  248.  -    (2)  Aas  Da  Bois-Reichert*f 
Arohir  18SÖ,  636  in  Zeitsohr.  Chem.  1866,  122.  —  (8)In8tit.  1865,  866. 


WirknnKr 
•chied«ner 
Stoffe. 
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men  begleitete  oberflächliche  Zerseteungi  mit  Ausnahme  ^^^^^>;J^*^' 
der  Proben^  welche  mit  folgenden  11  Substanzen  getränkt 
waren  :  esaigs.  Ammoniak,  easigs.  Baryt,  Chlorcaloium, 
Chlorkupfer,  Chlorqueckailber,  schwefela.  Kupfer,  eaaiga. 
Blei,  Salpeters.  Anilin,  Phenol,  Essigsäure  und  zweifach- 
chroms.  Kali.  —  Das  mit  essigs.  Natron  getränkte  Fleisch 
behielt  seinen  angenehmen  Geruch  und  war  leicht  zn 
trocknen,  so  wie  auch  leichter  als  das  mit  Kochsalz  gesal- 
zene wieder  zu  entsalzen.  Natron-  und  Kalialaun,  schwe- 
feis. Thonerde,  phosphors.  Natron,  salpeters.  Strontian  und 
-Baryt,  oxala.  Ammoniak  und  -Natron,  Chlorbarjum, 
scbwefiigs.  und  unterschwefligs.  Natron,  salpeters.  Ammo- 
niak, chlors.  Kali,  schwefeis.  Natron,  -Kali,  -Magnesia 
und  -Ammoniak,  essigs.  Manganoxydul  und  arsenige  Säure 
erwiesen  sich  als  nicht  antiseptisch,  sofern  das  Fleisch 
schon  nach  acht  Tagen  in  putride  Zersetzung  überging 
und  sich  mit  Schimmelbildungen  oder  Infusorien  bedeckte. 
—  Eine  Lösung  von  freier  Ameisensäure  oder  von  einem 
aroeisens.  Salz  läfst  sich,  nach  F.  V.  Jodin(l),  6  Monate 
lang  aufbewahren,  ohne  dafs  darin  mycodermische  Bildun- 
gen auftreten.  Enthält  die  Lösung  neben  dem  ameisens. 
Salz  auch  Zucker,  so  entwickeln  sich  sehr  leicht  Pilze, 
indem  stets  ein  Theil  der  Ameisensäure  dabei  verschwindet; 
die  Gegenwart  von  freier  Ameisensäure,  selbst  von  nur 
0,1  pC,  ist  dagegen  ein  Hindernifs,  während  in  Lösungen, 
welche  0,5  bis  0,6  pG.  Salzsäure  enthalten,  die  Pilze  sich, 
wenn  auch  langsamer  als  in  neutralen  Flüssigkeiten,  noch 
entwickeln.  Die  Ameisensäure  ist  in  dieser  Beziehung  für 
eine  Zuckerlöaung  selbst  wirksamer  als  Phenylsäure;  Fleisch 
erhält  sich  dagegen  länger  in  phenylsäurehaltigem  als  in 
ameisensäurehaltigem  Ws^toer  und  in  letzterem  wieder 
länger   als   in   reinem.      Li  der  mit  Ameisensäure  ange-. 


(1)  Compt  rend.  LXI,  1179;  BaU.  soo.  chinx,  [2]  V,  450;  Zeitechr. 
Chem.  1866,  95;  Chem.  C^ntr.  1866,  189. 
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sftoerten  Flüssigkeit  bedeckte  sich  das  Fleisch  mit  einer 
dicken  mjcodermischen  Schicht. 

Baiidiu  Q,  Schmidt  (1)   widerlegt  die  Angabe  von  Phip- 

8on(2),  dafs  aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Salicin 
und  Benzoesäure  Populin  krjstallisire.  Erhitzt  man  Sali- 
cin und  Benzoesäure  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen 
Bohren,  so  entsteht  ein  gelblicher  har;sartiger  Körper  und 
eine  Eisenchlorid  blau  färbende  Lösung.  Der  Schmelz- 
punkt des  Salicins  liegt  bei  198^  —  Eine  Lösung  von 
Salicin  in  20  Tb.  Wasser  erstarrt;  nach  Schmidt  (3), 
bei  allmäligem  Zusatz  von  Brom  (bis  die  Flüssigkeit  gelb 
bleibt)  zu  einem  Brei  von  MonobramsaUcin ,  GisH^TBrOj 
4-  2Bl%0,  welches  nach  der  Entfernung  eines  harzartigen 
Körpers  durch  Aether,  aus  Wasser  in  langen,  vierseitigen 
Prismen  krjstallisirt  Es  schmeckt  bitter,  wie  das  Salicin, 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether, 
verliert  bei  110^  das  Krystallwasser,  schmilzt  bei  160^  und 
zersetzt  sich  bei  etwa  200^.  Durch  Emulsin  wird  das 
Bromsalicin  schwieriger  als  das  Salicin. zersetzt;  das  neben 
Traubenzucker  hierbei  entstehende  Bromsaligenin  bläut 
Eisenchlorid,  wie  das  Saligenin.  Säuren  scheiden  aus  dem 
Bromsalicin  gebromtes  Saliretin  ab ;  die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Bleiessig  gefällt.  —  Behandelt  man  Monobrom- 
salicin  in  der  Wärme  mit  Brom  oder  vermischt  man  eine 
Lösung  von  Salicin  in  4  Tb.  Wasser  bei  etwa  60^  mit 
einem  Ueberschufs  von  Brom,  so  setzt  sich  aus  der  rothen 
Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  ein  röthlichgelbes ,  nach  der 
Behandlung  mit  Aether  weifses  stärkmehlartiges  Palver 
ab,  dessen  Analyse  einen  Bromgehalt  von  25,28  pC.  ergab. 

••atoniii.  Das  schon  im  Jahresber.  f.  1864,  594  erwähnte,  durch 

längere  Einwirkung  des  Lichts  aut  eine  alkoholische  Lösung 
von  Santonin  entstehende  Photosantonm  (Photosantoninsäure) 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIII,  28;  ZeitBchr.  Ghem.  1865,  820;  Chem. 
Centr.  1865,  886;  Bull.  soc.  chim.  [2]  V,  287.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1862,  488.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIII,  81;  Zeitsohr.  Ghem.  1866, 516. 
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erh&It  man,  nach  dner  weiteren  Hitthdilang  von  F.  Se-  «•»♦«>»»»• 
Btini  (1);  im  reinen  Zustande  dnrch  Vermischen  der  alko* 
holiscben  Lösung  mit  15  Vol.  Wasser.  •  Nach  einigen 
Tagen  erstarren  die  abgeschiedenen  Oeltropfen  zu  weifsen 
Erystallblättchen,  die  (nach  vorheriger  Entfernung  einer 
färbenden  harzartigen  Substanz  mittelst  einer  kalten  Lösung 
von  ätzendem  Kali)  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkoho} 
%n  reinigen  sind.  Das  reine  Photosantonin  bildet  färb* 
und  geruchlose,  schwach  bitter  schmeckende  quadratische 
Blättchen ,  die  nicht  auf  das  polarisirte  Licht  wirken.  Es 
schmilzt  bei  64  bis  65^  zu  einem  farblosen,  beim  Erkalten 
wieder  krystallinisch  erstarrenden  Liquidum.  Es  ist  nicht 
in  kaltem  Wasser,  nur  wenig  in  beifsem  Wasser,  aber 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich;  es  siedet  bei  305^ 
und  färbt  sich  bei  sehr  langem  Erhitzen  an  der  Luft  auf 
100^  gelb,  indem  es  theilweise  in  eine  amorphe,  gelbe,  in 
Alkalien  leicht  lösliche  Substanz  übergeht.  In  Berührung 
mit  concentrirter  Salpetersäure  verwandelt  sich  das  Photo- 
santonin in  klare  flüssige  Tropfen ,  die  beim  Verdünnen 
der  Säure  mit  Wasser  wieder  krystallinisch  erstarren.  Die 
erneute  Analyse  führte  zu  Zahlen,  welche  der  nicht  weites 
controlirten  Formel  GssHsiOe  entsprechen. 

O.  Schmidt  (2)  überzeugte  sich,  dafs  die  Angabe 
von  Kosmann  (3),  es  bilde  sich  beim  Kochen  von  San- 
tonin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Zucker,  unrichtig  ist 
Beim  längeren  Kochen  verwandelt  sich  das  Santonin, 
wahrscheinlich  durch  Wasserentziehung,  in  eine  harzartige 
Masse,  welche  aus  Alkohol  wieder  mit  den  unveränderten 
Eigenschaften  des  Santonins  krystallisirt.  Auch  spricht 
die  Sublimirbarkeit  des  Santonins  nicht  dafür,  dafs  es  ein 


(1)  Ball.  BOG.  chim.  [2]  III,  271;  Zeitschr.  Cbeni.M865|  418;  Chem. 
Centr.  1865»  1097;  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XV,  62;  Chem.  News 
XII,  61.  --  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIII,  26;  Zeitsohr.  Chem.  1865, 
819;  Bull.  soc.  obim.  [2]  Y,  286.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  494. 
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Olucottd  sei.  —  Daa  Santonin  schmilst  bei  169  bis  170^; 
ChlorRantonin  zersetzt  sich;  ohne  zu  schmelzen,  bei  190^. 
nonnnthi«.  ^^  Kromayer  (1)  hat  die  im  Jahresber.  f.  1861,  749 
erwähnte  Darstellangsweise  des  Menyanthins  in  folgender 
Weise  abgeändert  Der  möglichst  concentrirte  wässerige 
Anszng  des'Fieberklee's  wird  bei  60  bis  70*  mit  (Vs  vom 
Gewicht  der  trockenen  Pflanze)  gekörnter  Knochenkohle 
bis  zur  Entbitterung  der  Flüssigkeit  digerirt,  dann'  die 
mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschene  Kohle  wiederholt 
mit  Weingeist  ausgekocht  und  der  noch  heifs  von  der 
Kohle  getrennte  Auszug  nach  dem  Abdestilliren  des  Wein- 
geistes im  Wasserbad  verdunstet.  Die  nicht  zu  concen- 
trirte wässerige  Lösung  des  (zur  Entfernung  einer  kratzend 
schmeckenden  Substanz  mit  Äether  behandelten)  Extracts 
wird  mit  Gerbsäure  gef&llt,  der  mit  Wasser  gewaschene 
Niederschlag  in  alkoholischer  Lösung  mit  zerriebenem 
Bleiweifs  eingetrocknet  und  der  Bückstand  heifs  mit  Al- 
kohol behandelt.  Nach  nochmaliger  Entfärbung  dieses 
Auszuges  mit  guter  Knochenkohle,  Fällen  mit  Gerbsäure 
u.  s.  w.,  erhält  man  das  Menyanthin  (etwa  2  pr.  Mille  des 
trockenen  Fieberklee's  betragend)  als  amorphe  gelbliche 
Masse.  Aus  der  früheren  wie  aus  einer  erneuten  Analyse 
berechnet  Kromayer  jetzt  die  Formel  C60H46O18  mit 
wechselndem  Wassergehalt.  Der  bei  der  Spaltung  des 
Menyanthins  mit  Säuren  entstehende  (im  Mittel  dreier 
Versuche  27,9  pC.  betragende)  Zucker  ist  Traubenzucker, 
CiiHisOis  4-  2  HO.  Für  das  flüchtige  Spaltungsproduct, 
das  Menyanthol,  wird  die,  mit  der  Analyse  indessen  nidit 
in  Einklang  stehende  Formel  CieHsOs  und  für  den  SpaN 
tungsvorgang  selbst  die  Gleichung  :  C6oH4808o  =  Gi|HisOit 
+  3  CieHsOsi  +  12  HO  aufgestellt.  Das  dem  Bittermandelöl 
ähnliche,  sauer  reagirende  Menyanthol  verwandelt  sich  an 


(1)   Arcb.   Pharm.   [2]  CXXIV,    87;    Cbem.    Centr.    1866,    1058; 
Zeitschr.  Chem.  1865,  750. 
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d«r  Luft,  wie  beim  Schmelsen  mit  Kali  in  eine  krystallini- 
sehe,  sublimirbare  Säure. 

A.  Hasemann  und  W.  Marm^  (1)  haben  aus  den  HeiieboHn. 
Wurzeln  von  Heüeborus  niger  L.  und  HeUebcrus  viridu  L. 
swei^  die  phjsiologiscben  Wirkungen  der  Nieswursse  be- 
dingende Olucoside  dargestellt.  Das  eine^  da^  Heüeborin, 
findet  sich  in  der  schwarzen  Nieswurz  nur  in  sehr  gerin- 
ger  Menge  und  ist  identisch  mit  dem  schon  von  Basti  ck  (2) 
b^chriebeneo >  aber  nicht  rein  erhaltenen  Körper;  das 
andere ^  das  Heüeborin  ^  kommt  viel  reichlicher  in  der 
schwarzen  als  in  der  grünen  Nieswurz  vor,  übertrifft  aber 
auch  in  letzterer  an  Menge  beträchtlich  das  Helleborin. 
Zur  Darstellung  des  Helleboreins  fällt  man  (vortheilhafter 
als  auf  dem  für  die  Gewinnung  des  Ljcins  (3)  angegebe- 
nen Wege)  das  wässerige  Decoct  der  Wurzel  mit  Blei- 
essig und  versetzt  das  durch  schwefeis.  und  phosphors. 
Natron  vom  Bleiüberschufs  befreite  concentrirte  Filtrat 
mit  Gerbsäure,  so  lange  noch  eine  Fällung  entsteht.  Der 
wiederholt  abgeprefste,  mit  Weingeist  und  geschlämmter 
Bleiglätte  angerührte  und  damit  eingetrocknete  Nieder* 
schlag  wird  mit  Weingeist  ausgekocht  und  aus  dem  stark 
eingeengten  Auszug  das  Helleborem  durch  Aether  gefallt* 
Nach  wiederholtem  Lösen  in  Weingeist  und  Fällen  mit 
Aether  krjstallisirt  es  aus  ersterem  beim  längeren  Stehen 
in  durchsichtigen,  aus  mikroscopischen  Nadeln  zusammen- 
gesetzten Warzen^  welche  an  der  Luft  zu  einem  gelblich- 
weifsen  hygroscopischen  Pulver  zerfallen.  Es  schmeckt 
sülslich,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas  schwieriger 
in  Weingeist  und  gar  nicht  in  Aether.  Die  wässerige, 
Lackmus  kaum  röthende  Lösung  trocknet  zu  einer  amor- 
phen gelblichen  Masse  ein,  welche  erst  bei  110  bis  120^ 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  55;  Zeitsohr.  Chem.  18S5,  501;  J. 
pr.  Chem.  XCYI,  433;  Chem.  Centr.  1865,  681;  Vierteljahrsschr.  pr. 
Pharm.  XV,  S$3;  BnU.  soo.  chim.  [2]  V,  466.  —  (9)  Jshreaher.f.  1858, 
48S.  ^  (3)  JabrMb«r.  f.  1868,  466. 
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Heiiaborin.  ijeasserfrei  wird.  Die  Zasammenfletzntig  entspFicht  der 
Formel  €«1144015.  Oberhalb  160«  wird  das  Helleborein 
strohgelb;  bei  220  bis  230^  brauo;  bei  280<>  zähflüssig  und 
dann  verkohlt.  Concentrirte  Schwefelsäure  lost  es  mit 
braunrother,  allmälig  ins  Violette  übergehender  Farbe; 
Alkalien  utd  alkalische  Erden  sind  ohne  Einwirkung. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  (8  Tb.  Wasser,  1  Tb. 
Schwefelsäure)  erfolgt  sogleich  Spaltung,  indem  ein  dunkel- 
veilchenblauer Niederschlag,  das  Helleboretin^  €i4HsoOs, 
sich  abscheidet,  während  Traubenzucker  gelöst  bleibt.  Die 
gefundenen  Quantitäten  der  beiden  Zersetzungsproducte 
(40  pG.  Helleboretin  und  59,8  pC.  Zucker)  entsprechen 
der  Oleichung  : 

Helleborein        Helleboretin  Zucker 

GjeH4*Oiö     s=    GifH^Og     +     2€eHitOe. 

Das  Helleboretin  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  grau- 
grünes, amorphes,  geruch-  und  geschmackloses,  erst  ober 
halb  200^  schmelzbares  Pulver.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  aber  leicht  löslich  in  Weingeist  mit  violetter 
Farbe.  Aus  der  braunrothen  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser  unverändert  gef&Dt. 
—  Zur  Darstellung  des  Helleborins  verwendet  man  am 
besten  die  etwas  reichhaltigeren  dicken  Wurzeln  älterer 
Pflanzen  der  grünen  Nieswurz.  Der  heils  bereitete  wein- 
geistige  Auszug  wird  nach  starkem  Einengen  wiederholt 
mit  siedendem  Wasser  geschüttelt,  die  von  aufschwimmen- 
dem fettem  Oel  befreite  Flüssigkeit  eingedampft,  und  das 
beim  Erkalten  sich  abscheidende,  mit  Wasser  gewaschene 
Helleborin  durch  Umkrjstallisiren  aus  Weingeist  gereinigt. 
Es  bildet  glänzend  weifse,  concentrisch  gruppirte  Nadeln, 
welche  aber  erst  in  weingeistiger  Lösung  sehr  scharf  und 
brennend  schmecken.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
nur  wenig  löslich  in  Aether  und  fetten  Oelen,  aber  leicht 
löslich  in  siedendem  Weingeist  und  in  Chloroform.  Ober- 
halb 250^  wird  es  zersetzt  Die  geringsten  Spuren  lassen 
sich  daran  erkennen,  dafs  es  durch  concentrirte  Schwefel* 
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yäure  prachtvoll  hocbjrotb  gefärbt  und  dann  mit  derselben 
Farbe  gelöst  wird.  Seine  ZosammenBetzung  entspricht 
der  Formel  GseGUaOe-  Es  ist  ein  noch  stärkeres  Narcoti- 
enm  als  das  Helleborein;  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Sfturen^  vollständiger  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Chlerzink  wird  es  in  Traubenzncker  nnd  in  einen  harz* 
artig  sich  abscheidenden  Körper,  das  HeUeborenn^  zersetzt. 
Letzteres  bildet ,  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch 
Wasser  gefällt,  einen  weifsen  flockigen  Niederschlag,  der 
sich  nicht  in  Wasser,  nur  wenig  in  Aether,  aber  leicht  in 
siedendem  Weingeist  löst  Aus  der  Analyse  berechnet 
sich  die  Formel  ^soHsgOi  und  die  Spaltung  des  Helleborins 
entspricht  demnach,  der  Gleichung  : 

Helleborin  Helleboresin  Zucker 

A»  Feld  mann  (1)  hat  in  der  Wurzel  von  Laserpi-  ''•«i»»»«-. 
tium  latifolium  L.,  einer  mit  Peucedanunif  AthamarUa  u.  s.  w. 
verwandten  und  nur  noch  als  Hausmittel  gebrauchten 
Umbellifere,  einen  neuen^  dem  Athamantin  nahestehenden 
und  als  Laserpitin  bezeichneten  Körper  aufgefunden.  Zur 
Darstellung  des  Laserpitins  wird  der  bei  60^  mit  80  pro- 
centigem  Weingeist  bereitete  Auszug  der  Wurzel  vom 
Weingeist  befreit  und  die  beim  Stehen  sich  bildende 
obere  harzige  und  braune  Schichte  einige  Tage  sich  selbst 
überlassen,  bis  sie  in  einen  krümlichen  Krjstallbrei  sich 
verwandelt  hat.  Dieser  wird  nach  dem  Entfernen  des 
meisten  Harzes  durch  Waschen  mit  schwachem  Weingeist,  « 
in  alkoholischer  Lösung  mit  essigs.  Bleioxyd  versetzt,  die 
von  dem  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoff entbleit  und  nach  kurzer  Digestion  das  (noch- 
mals mit  heifsem  Weingeist  auszuziehende)  Schwefelblei 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXV,  836;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  292; 
J.  pr.  Chem.  XCVI,  486;  Chem.  Centr.  1866,  876;  Vierte]|jahr8schr. 
pr.  Phann.  XV,  886;  Ball.  soo.  chim.  [2]  V,  467;  PhU.  Mag.  [4] 
XXXI,  461. 
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^-»^m^-  abfiltrirt.  Das  Filtrat  liefert  beim  langsamen  Verdunsten 
zuerst  wenig  einer  flockigen  Substanz  und  dann  farblose 
Erystalle  von  Laserpitin.  Es  bildet  färb«,  geruch-  und 
geschmacklose  rhombische  Prismen ^  welche  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff, Terpentinöl,  Benzol,  fetten  Oelen  und  namentlich 
in  Chloroform  lösen.  Ein  Theil  erfordert  zur  Lösung 
bei  17^5  : 

Aether    Absol.  Alkohol    Bcbwefelkoblenstoff    85  pC.  Alkohol 
8,59  8,99  1S,84  31,78  0%. 

Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral  und  schmeckt 
intensiv  bitter.  Das  Laserpitin,  dessen  Analyse  der  For- 
mel GtiHseO?  entspricht,  schmilzt  im  reinen  Zustande  bei 
114^  und  erstarrt  wieder  zu  einer  amorphen,  erst  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  werdenden  Masse.  Auch  beim 
raschen  Verdunsten  seiner  Lösungen  scheidet  es  sich 
amorph  ab  und  zeigt  in  diesem  Zustand  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt,  sowie  gröfsere  Löslichkeit.  Beim  Erhitzen 
sublimirt  es  unzersetzt  in  öligen  Tropfen.  In  weingeiatiger 
Lösung  wird  es  weder  durch  essigs.  Blei,  noch  durch  Sal- 
peters. Silber  oder  Quecksilberchlorid  geftllt  Salzsiure 
wirkt  kaum  darauf  ein ;  erst  beim  Erhitzen  mit  concentrir- 
ter  Salzsäure  auf  150^  oder  mit  verdünnter  Schwefels&nre 
auf  250^  findet  Zersetzung  statt,  indem  eine  braune  amorphe 
Masse  entsteht.  Durch  concentrirte  Kalilauge  spaltet  sich 
aber  das  Laserpitin,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Wein- 
•  geist,  sehr  leicht  in  Angelicasäure,  die  aus  dem  angesäuer- 
ten Product  mit  Wasser  abdestillirt  werden  kann,  und  in 
einen  alkoholartigen  Körper,  das  Lcuerol,  welches  sich  aus 
der  alkalischen  Flüssigkeit  beim  Uebersättigen  mit  Schwefel- 
säure als  braunrothe  amorphe  Masse  von  pfefferartigem 
Geruch  und  kratzendem  Geschmack  abscheidet  Sofern 
die  Analyse  dieses  durch  Kohle  nicht  zu  entfärbenden 
Körpers  der  Formel  GuHasG«  entspricht,  erklärt  Feld- 
mann die  Spaltung  des  Laserpitins  durch  nachstehende, 
der  des  Athamantins  analoge  Gleichung  : 


PflanMncbemie  und  Pfiaueo-ADalyMn. 
LMerpitin  I^aserol  Angelicasllure 

Athamaiitui  Oreoselin        ValerianBäure 
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BouBsingau'lt  (1)  bestätigt  SauBsure'B  Beobach- 
long,  dafs  reine  Eohlensäure  durch  die  Blätter  uoter  dem 
EioflufB  des  SoDnenliohtes  nicht  oder  nur  äufaerst  langsam 
xeraetat  wird.  Ist  die  Kohlensäure  dagegen  mit  atmo- 
sphärischer Luft»  mit  Stickgas  oder  Wasserstofigas  ge- 
mengt, so  findet  rasche  Zersetaung  statt.  Sofern  ein 
30  Minuten  lang  dem  Sonnenlicht  ausgesetztes  Oleander- 
blatt in  reiner  Kohlensäure  unter  dem  verminderten  Druck 
▼on  0,17  M.  1  CC.  Sauerstoff  entwickelte,  hält  es  Bous- 
singault  nicht  flir  unwahrscheinlich;  dafs  die  Zersetzung 
der  Kohlensäure  von  den  nämlichen  mechanischen  Ur- 
sachen abhängig  sei,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
die  Verbindung  eines  verbrennlichen  Körpers,  des  Phos- 
phors z.  B.,  mit  Sauerstoff  begünstigen.  Durch  eine 
weitere  Versuchsreihe  (2)  stellt  Boussingault  fest,  dafs 
die  grünen  Blätter  im  Sonnenlicht  weder  reines  noch  mit 
Wasserstoff  gemengtes  Kohlenoxjd  zersetzen.  Das  Kohlen- 
oxyd bedingt  vielmehr  als  inertes  Gas,  ähnlich  wie  Luft, 
Wasserstoff,  Stickstoff  oder  Sumpfgas,  die  Zerlegung,  der 
Kohlensäure.  Nach  Sonnenuntergang  gepflückte  Blätter 
verlieren  die  Fähigkeit  der  Kohlensäurezersetzung  nicht, 
wenn  sie,  ohne  auszutrocknen,  24  Stunden  oder  länger  an 


1*  flana  e  n  - 
Chemie 
unil 
Pfl«  n  c«ii  - 
A  n  «lya  19  n. 
OasumtauMh 
bei  Fflansen. 


(1)  Compt  read.  LX,  872;  Ball.  soo.  chim.  [2]  III,  444;  ZeiUobr. 
Chem.  1865,  686;  Chem.  Centr.  1866,  628.  —  (2)  Compt  rend.  LXI 
498,  605,  657;  Instit.  1865,  822,  329,  864;  Ball.  boc.  chim.  [2]  Y.  391 1 
Chem.  Centr.  1866,  988,  1168;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  781;  Chem.  News 
XII,  298. 
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^Ta^^,ier  Luft,  im  Wasser,  im  Dunkeln  oder  im  Schatten  auf- 
bewahrt werden.  Im  Mittel  werden ,  auch  unter  diesen 
Umständen,  1,14  CC.  Kohlensäure  durch  1  Quadratcenti- 
meter  Oberfläche  des  Blattes  zerlegt.  Ein  yollkommen 
ausgetrocknetes  Blatt  nimmt  die  im  frischen  Blatt  enthal- 
tene Wassermenge  nicht  mehr  auf  und  hat  damit  die 
Fähigkeit  der  Eohlensäurezersetzung  yollkommen  einge- 
büfst.  Im  Sonnenlicht  werden  stündlich  für  je  1  Qua- 
dratmeter Oberfläche  eines  Oleanderblatts  im  Mittel  1,108 
(im  Maximum  von  18  Versuchen  2,^,  im  Minimum  0,82) 
Liter  Kohlensäure  zerlegt.  Nach  zweitägigem  Aufbewah* 
ren  in  Wasserstoff,  Stickstoff  oder  Sumpfgas  vermag  das 
Blatt  keine  Kohlensäure  mehr  zu  zersetzen.  Aetherische 
Oele  scheinen  im  Allgemeinen  keine  schädliche  Wirkung 
auf  die  Blätter  auszuüben,  nur  Terpentinöl  verlangsamt 
etwas  die  zersetzende  l^raft  und  Quecksilber  hebt  sie  fast 
ganz  auf. 

y.  J  o  d  i  n  (1)  fand ,  dafs  Blätter  im  Dunkeln  und  bei 
Sauerstoffabschlufs  (unter  Quecksilber  oder  in  einer  Wasser- 
stoffatmosphäre)  die  Fähigkeit  verlieren,  Kohlensäure  zu 
zersetzen  und  absterben.  Die  zum  Eintreten  der  Asphyxie 
erforderliche  Zeit  ist  verschieden,  je  nach  der  Art  des 
Blattes,  seinem  Alter  und  der  Temperatur;  stets  entwickelt 
dasselbe  vor  dem  Absterben  noch  eine  gewisse  Menge 
Kohlensäure.  Sofern  die  Blätter  bei  abwechselndem  Ein- 
tauchen in  Quecksilber  und  Wiederaussetzen  an  Luft  und 
Licht  erst  nach  bedeutend  längerer  Zeit  absterben ,  ver- 
muthet  Jodin,  mit  Bezug  auf  Boussingault's  Ver- 
suche ^  dafs  der  Quecksilberdampf  nur  bei  Lichtabschlnfs 
(während  das  Blatt  Sauerstoff  aufnimmt  und  Kohlensäure 
aushaucht)  schädlich  wirke. 


(1)  Compt  rend.  LXI,  911;    Ball.  loc.  chim.  [2]  V,   465;    Chen. 
Gentr.  1866,  107. 
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B»  Co  reu  wind  er  (1)  übenseogte  Bich,  wie  früher  J^^p^^^ 
Boaa8iitgaalt(2);  dafs  die  von  den  Blüthen  oder  Blät- 
tern einer  Pflanze  am  Tage  oder  wfihrend  der  Nacht,  im 
Sonnenlicht  oder  im  Schatten  aasgehanchten  Gase  kein 
Kohlcsioxyd  enthalteni  selbst  dann  nicht,  wenn  die  Pflanzen 
im  Sontienlicht  die  Kohlensäare  rasch  absorbiren.  Audi 
die  atmosphürische  Luft  enthült  kein  verbrennliches  Gas, 
und  ebenso  entwickelt  sich  keine  Spnr  desselben  aus  an 
der  Luft  faulendem  Dünger. 

E.  Baudrimont  (3)   analysirte  das  in  den  Luftge- 
flUaen    einiger  Fncusarten  enthaltene   Gas.      Das  durch 
Zerdrücken    der  Pflanze  unter   Wasser   entwickelte   Gas 
war  kohlensfturefrei   und  enthielt  in  100  Vol.,  im  Mittel  : 
FucDs  Teflioalosns  Fneni  nodosns 

Sauerstoff  47^45  27,69 

Büokfltoff  72,55  72.81. 

Beim  Liegen  der  feuchten  Pflanze  an  der  Luft  verringert 
sich  der  Gehalt  des  Gases  an  Sauerstoff*;  ohne  dafs  jedoch 
Kohlensäure  an  dessen  Stelle  tritt.  Es  enthielten  100  Vol. 
Gas  aus  : 

Faout  Yencolosas  Fucut  nodosus 

Nach  8  Tagen    Naeh  18  Tagen    Naeb  18  Tagen 
eaneratoff  16,61  15,04  9,1 

Stiokstoff  88,89  84,96  90,9. 

Als  die  Pflanzen  während  14  Tagen  unter  einer  mit  Luft 
gefüllten  Glocke  aufbewahrt  wurden,  verwandelte  sich  die 
äufsere  Luft  in  Kohlensäure,  während  das  in  den  Luftge- 
ftfsen  noch  eingeschlossene  Gas  neben  Spuren  von  Sauer- 
stojSf  nur  StickstojSf  enthielt. 

G.  Fleury  (4)  hat  Untersuchungen  über  die  während 
desKeimprocesses  ölreicher  Samen  sich  entwickelnden  Gase, 


wlekelnav 

ud    -BraRh- 
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(1)  Compt  rend.  LX,  103;  Bull.  aoo.  chim.  [2]  III,  145;  J.  pharm. 
[4]  I,  308;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  347;  Chem.  Centr.  1865,  766.  — 
(3)  Jahrasber.  f.  1864,  599.  —  (8)  J.  pharm.  [4]  II,  446;  Zeitsohr. 
Chem,  1866,  166.  ^  (4)  Ann.  cb.  phys.  [4]  IV,  88;  Ball.  soo.  ohim. 
[3]  III,  317;  J.  phann.  [4]  I,  856;  Chem.  Centr.  1865,  S88. 
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wiekeionff  Bowio  übor  die  eintretende  Veränderung  in  der  Zaftammen- 
.«d  ^jBrnnh.  g0|2ang  der  Samen  auBgefQhrt.  10;921  Grm.  bei  liektab- 
schluft  keimender  Ricinussamen  entwiekelten  eine  tftglieh 
sunehmende  (am  4  Tage  0;066  Grm.,  am  37.  Tage  0^ 
G-rm.  betragende)  Menge  von  Kohlensfture  nnd  anfser- 
dem  ein  von  Kali  nicht  absorbirbarea  Oas,  welches  \m 
der  Verbrennung  mittelst  Eupferoxyd  Kohlensümre  und 
Wasser  lieferte,  vielleicht  ein  Gemenge  eines  Eohlenwae* 
serstojSfs  mit  Wasserstoff.  Die  Analyse  der  Samen  (Ridnus, 
Raps,  sUfse  Mandeln  und  Euphorbia  Lathyris)  vor  der 
Keimung  und  einige  Tage  nach  derselben  ergab  das  Be* 
sultat;  dafs  der  Fettgehalt  während  des  Keimens  sich  stets 
vermindert,  der  Stickstoffgehalt  aber  derselbe  bldbt. 
Fleury  nimmt  an,  dafs  das  verschwindende  Fett  sum 
Theil  in  Zucker  oder  Dextrin  (deren  Menge  sich  vermehrt) 
und  dann  in  Cellulose  übergehe. 

A.  Famintzin  (1)  fand  bei  Versuchen  über  die 
Wirkung  des  Lichts  auf  das  Wachsen  der  kernenden 
Kresse,  dafs  sich  im  Lampenlicht  eine  dem  Ansehen  nadi 
vollkommen  normale  Keimung  erzielen  läfst.  Die  Wirkung 
des  durch  Kupferoxyd-Ammoniak  oder  durch  saures  chroms. 
Kali  durchgelassenen  Lampenlichts  zeigte  sich  darin  ver- 
schieden, dafs  im  gelben  Licht  Keimung  und  Assimilation 
wie  im  vollen  Lampenlicht,  nur  schwächer,  und  ein  gänas- 
licher  Mangel  der  Beugung  zum  Licht  sich  zeigte;  im 
blauen  Licht  dagegen  fand  ein  Wachsen  wie  im  Dunkeln, 
eine  stärkere  Beugung  zum  Licht,  als  beim  vollen  Lampen- 
licht und  keine  Assimilation  statt. 

Bob.  Hoff  mann  (2)  ermittelte,  zur  Feststellung  des 
Einflusses  des  gasförmigen  und  des  tropfbarflüssigen  Was- 
sers auf  das  keimende  Samenkorn,  bei  einer  gröiseren 
Anzahl  von  Samen  die  wasseranziehende  Kraft  (Hygrosco- 


(1)  N.  Petersb.   acad.  Ball.  VIII ,   546.   —  (2)  Lsndw.   Veimoht. 
flUtionen  VII,  47. 
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l^eitttl)  sowie  die  wasserfaBsende  Kraft  (die  Menge  ran '  ^ekei«M 
tropfbarfiUftsigem  Wasser^  welches  die  Samen  endesmotidoh*"^^']^.'^''' 
anfisunehmen  vermögen).  In  Bezug  auf  die  Hjgrosoopid* 
tat  ergab  sich,  je  nach  der  Gattung  des  Samens^  eine 
sehr  grofse  Verschiedenlieit.  Die  Wasseraufnahme  findet 
in  den  ersten  Stunden  am  raschesten  statt,  ist  aber  im 
Maximum  nach  5  Tagen  beendet  Hülsenfrüchte,  Klee- 
samen,  Oelrettig,  Mohn  und  Zuckerrübe  (1)  nehmen  die 
gröfste  Menge  von  hjgroscopischem  Wasser  auf,  das  aber 
nur  bei  Oelrettig  doppelt  so  viel  beträgt ,  als  derselbe  im 
lufttrockenen  Zustande  schon  enthält.  Kein  Same  gelangt 
durch  gasförmiges  Wasser  zum  Keimen.  Auch  bezüglich 
des  tropfbar-flüssig  aufgenommenen  Wassers  ergaben  sich 
je  nach  der  Structur  des  Samens  grofse  Verschiedenheiten; 
stets  ist  die  Menge  weit  gröfser  als  die  des  gasförmigen 
Wassers»  wie  diefs  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


Wasser  in  pC. 


Wasser  in  pC. 


Weisen 

Gerste 

Boggen 

Hafer 

Bnohweiien 

Mais 

Hirse 

Linse 

Erbse 

Weihbohne 

Banbobne 

Wicke 


guaffirmig 
5,71 
8,2S 
5,11 
5,49 
9,00 
6,80 
8,62 
1,90 
7,69 
2,90 
4,49 
11,50 


tropfbarfl. 
45,55 
48,18 
57,69 
59,80 
46,86 
44,04 
25,00 
98,89 

106,81 
92,06 

104,02 
75,87 


Lazeme 

WeiTsklee 

Bothklee 

Mohn 

Raps 

Oelrettig 

Lieindotter 

Hanf 

Lein 

Sonnenblame 

Weifse  Rfibe 

Zackerrübe 


gasförmig 
8,20 
2,66 
6,50  ' 
8,50 
4,66 
8,50 
5,20 
1,72 
4,70 
8,88 
5,50 
7,96 


tropfbarfl. 

56,00 

126,66 

117,50 

91,00 

51,00 

8,00 

60,00 

43,89 

56,50 

62,50 

120,52. 


Die  Aufnahme  des  flüssigen  Wassers  geht  ebenfalls  in 
den  ersten  Stunden  am  raschesten  vor  sich  und  erreicht 
in  den  meisten  Fällen  in  drei  Tagen  das  Maximum.  Im 
Allgemeinen  scheinen  Samen  mit  dicker  Samenbant  oder 
Schale  (Bohnen ,  Sonnenblumen)  hieran  die  längste  Zeit 
zu  erfordern  y  ohne  dafs  diefs  indessen  auch  fUr  die  Auf- 


(1)  Vgl  Jabresber.  f.  1864,  606. 
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«i«k«ia.s  i'^^''™®  ^^   gasförmigco   Wwwers  gilt.     Die  Menge  des 

"^ J^*"' aofgenommenen   Wassers   wichst    bis    eum    beginneDdeD 

SleimeDi   nar  bei  dem  Samen   der  Zuckerrübe  war  das 

Maximum  frtther  erreicht.    Die  einselnen  Samen  gehmgten 

in  folgenden  Zeiten  zum  Keimen  : 

24&t«iiid«n    48  Standen    72  Standen    96  Stunden    IZOBtmiden    10  Tage 
Leindotter       Weizen        Saubohne  Mais      Weifte  Bohnen  Zucker- 

Hanf  Gerste  Hirse  rübe. 

Weifse  Rflbe  Roggen 

Hafer 

Bnohweisen 

Wiche 

Mohn 

W.  Knop  (1)  beschreibt  einige  Versuche  über  En- 
dosmose vegetirender  Pflanzen ,  aus  welchen  Er  folgerti 
dafs  das  Zellgewebe  (des  Marks,  der  Markstrahlen ,  der 
Cambiumschicht  und  der  Rindenschicht)  nicht  im  Stande 
ist,  auf  dem  Wege  der  durch  Concentrationsdififerenz  be- 
wirkten Endosmose  in  1  bis  3  Tagen  eins  der  Salze  durch 
eine  Längenausdehnung  von  2  bis  4  Zollen  fortzubewegen, 
welches  ein  geschlossener  Organismus  (eine  gesund  be« 
blätterte  Pflanze  mit  Wurzel)  in  derselben  Zeit  in  beträcht- 
licher Menge  durch  ihren  Organismus  yerbreltet 

W.  Wolf  (2)  stellte  über  das  Verhalten  der  Pflanzen 
(Bohnen  und  Mais)  gegen  Salzlösungen  Untersuchungen 
an,  welche  zu  den  nachstehenden  Schlüssen  führten.  Die 
Aufnahme  eines  Salzes  durch  die  Pflanze  erfolgt  in  allen 
den  Fällen  nach  dem  Saussure 'sehen  Gesetze,  wenn  die 
Lösung  mehr  als  0,25  pC.  Salz  enthält.  Sind  die  Lösungen 
verdünnter  ( 0,1  procentig  und  darunter,  wie  diefs  sicher 
bei  der  BodenflUssigkeit  der  Fall  ist),  so  hängt  die  Art 
der  Aufnahme  von  den  an  den  Wurzeln  zugleich  vorhan- 
denen Salzen  ab,  sofern  deren  Gegenwart  eine  Steigerung 
wie  eine  Verminderung  in  der  Aufnahme  eines  anderen 


(1)  Landw.  Versuchsstationen  VII,  146.    —    (2)   Landw.  Versuchs- 
stationen VI,  208;   VII,  198. 
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Salaet  bewirken  kann.  Die  PflaDzen  eraeböpfeti  Terdünn* 
tere  Löiongen  relativ  mehr,  als  ooncentrirtere ,  and  es" 
kann  von  einer  Pflanze  die  ganze  Ifenge  des  in  einem 
LösnngBgemisch  befindlichen  einen  Salzes  mit  der  Hälfte 
der  LösnngsflÜBBigkeit  entzogen  werden.  Den  Pflanzen 
wohnt  eine  Thfttigkeit  inne,  Termöge  welcher  die  ZelN 
flttssigkeiten  Salze  so  innig  binden  können,  dafs  dieselben 
den  Wurzeln  der  lebenden  Pflanze  nicht  mehr  darcfa 
destillirtes  Wasser  entzogen  werden  können.  Einen  be^ 
stammenden  Factor  für  die  Art  der  Aufnahme  eines  Salzes 
in  die  Pflanze  bildet  das  Verhältnifs  oder  die  Verwandt- 
schaft des  Zellinhaltes  zu  dem  aufzunehmenden  Salze.  Die 
Salzlösungen  werden  unmittelbar  an  den  Wurzeln  nicht 
zersetzt;  die  Salze  gehen  unzersetzt  in  die  Wurzeln  ein 
und  eine  Zersetzung  erfolgt  somit  erst  im  Innern  bei  be- 
ginnender Assimilation  der  Kohlensäure  und  Neubildung 
des  organischen  Stoffs. 

Ilienkoff  (1)  hat  den  Einflufs  zu  bestimmen  ver- 
sucht, welchen  die  Bodenfeuchtigkeit  auf  die  Vegetation 
(von  Buchweizen)  ausübt  Eis  ergab  sich  das  Resultat, 
dafs  unter  sonst  völlig  gleichen  Bedingungen  der  Ertrag 
sich  mit  der  verminderten  Menge  des  dem  Boden  zuge- 
fährten  Wassers  verringert,  wiewohl  ein  Zuviel  desselben 
ebenlklls  hemmend  auf  die  Entwickelung  wirken  kann. 
Der  Aschengehalt  der  Körner  blieb  bei  jedem  Feuchtig^ 
keitsgehalt  des  Bodens  derselbe  (2,1  bis  2,2  pC),  während 
der  des  Strohs  bei  trockenerem  Boden  weit  mehr  (23,5  pC.) 
betrug,  als  bei  nassem  (15,5  pC). 

W.  Knop  (2)  kommt  durch  weitere  Versuche  über 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  160.  —  (2)  Landw.  Versucbssta- 
tionen  Yll,  98.  —  Knop  (Chem. Centr.  1866,  897)  beschreibt  auc^  die 
Ton  Ihm  snr  Cnltur  ron  Pflansen  in  wftsserigen  Lösungen  wie  in 
künstlichem  Boden  angewendeten  VorrichtungeD,  nnd  Nobbo  (Landw. 
Versuchsstationen  VII,  68)  bespricht  das  Verfahren  der  Züchtung  von 
Landpflansen  im  Wasser  vom  methodischen  Standpunkte.  Er  hHlt  solche 
Lösungen  für  die  geeignetsten,  welche  (bei  achtUlgiger,  später  öfterer 
£menerung)  Vs  ^^*  ^  P^*  '^  NAhrstofien  enthalten. 


wlekrimif 


wiok»liin|( 

Ud    .Ernllb' 

rnnil« 


f  2g  Orgtahoht  Ofaemto« 

den  Ern&bruiigsprocefs  der  Pflanze  (1)  eu  folgenden  Er« 
gebniasen.  Eine  Lösung,  welche  (neben  Eohlenittnre  und 
anspendirtem  phosphors.  Eäsenoxyd)  1  pM.  Salpeter».  Kalk, 
Vi  pM.  Salpeters.  Kali,  Vi  pM.  phosphors.  Kali  (KO,  2H0, 
PO5)  nod  Vi  bis  Vs  pM.  schwefeis.  Magnesia  enthftity  bie- 
tet alle  der  Pflanze  nothwendig^n  Materien,  sie  ernährt 
GrSser  nnd  Buchweizen  sehr  gut.  Dieser  Lösang  kann 
die  Pflanze  das  Kali,  die  Salpetersäure^  Phosphorsfiare 
und  (bei  starker  Verdünnuog)  auch  die  Schwefelsäure  voll- 
ständig,  den  Ealk  und  die  Magnesia  dagegen  nur  unToU* 
ständig  entziehen,  weil  die  Wurzel  diese  Basen  als  kohlens. 
Salze  an  die  Lösung  wieder  zurückgiebt 

B.  Lucanus  (2)  fand  bei  Versuchen  über  die  Er- 
ziehung einiger  Landpflanzen  in  wässeriger  Ldsuug,  da(s 
bei  Rothklee  (Trifolium  pratenae)  auf  Zusatz  von  Chlor- 
kalium (aber  nicht  von  Chlornatrium)  zu  der  Knop 'sehen 
-Nährflüssigkeit  eine  beträchtliche  Zunahme  des  Trocken- 
gewichts eintrat.  Ausachlufs  des  Kalks  wirkte  schädlich, 
und  bei  einem  Verhältnifs  von  2  At.  Kalk  auf  1  At  Kali 
wurden  die  höchsten  Erträge  erzielt  Bei  einem  Ersatz 
des  Kali's  durch  Natron,  Lithion,  Cäsium-  odw  Bubidium- 
ozyd  starben  die  Pflanzen  stets  nach  kurzer  Zeit  ab. 

Fr.  N ebbe  (3)  bestätigt  durch  emente  Versuche  über 
die  physiologische  Function  des  Chlors  in  der  Pflanze 
das  frühere  (4)  Resultat,  dafs  dem  Chlor  (als  Chlorkalinm, 
Tielleicht  auch  als  Chlorcalcium)  bei  dem  Emährungspro- 
cefs  der  Buchweizenpflanze  (und  ohne  Zweifel  sämmtlicher 
Culturge wachse)  eine  eigenthümliche,  auf  die  Fruchtaus- 
bildung gerichtete  und  durch  Phosphorsäure,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure  oder  Kohlensäure  nicht  vertretbare  Function 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1863,  606;  f.  1864,  601.  -  (2)  Landw.  Ver- 
suchsstationen VlI,  868.  —  (3)  Landwirtbsch.  Venuchsstationen  VII, 
871;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVI ,  1.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1863, 
606. 
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««kommt.  Pfl$Di9«o,  welche  bei  AbsohlQfa  dea  Chbrl ''^^■^Vi;;;' 
v^6tiren,  entbehren  der  verjüDgenden  Sprofskraft;  die  ""^^T"*** 
Blüthen  Terdorren,  als  wären  die  Blätter  entfernt,  and  die 
Blätter  und  Stammgewebe  hänfen  mawenhaft  Stärkmehl 
in  sich  anfl  Es  tritt  eine  Degeneration  der  Zellgewebe 
ein^  welche  ihren  Culminationspnnkt  zur  Zeit  der  Blütben* 
bildnng  erreicht ,  nnd  nicht  nnr  die  Ernährnng  nnd  Ans* 
bildnng  der  Frachtanlagen  hindert ,  sondern  die  ganse 
Pflanze  einem  vorzeitigen  Lebensabschlufs  entgegenführt* 
Nobbe  betrachtet  demnach  das  Chlor  als  einen  notfawen* 
digen  Factor  des  vegetativen  Lebens,  als  einen  pflanz^ 
lieben  Nährstoff. 

W«  Hampe(l)  fand,  dafs  Maispflanzen,  welche  in 
einer  neben  einigen  Salzen  auch  Harnstoff  enthaltenden 
Lösung  vegetirten,  den  letzteren  durch  die  Wurzeln  in 
nachweisbarer  Menge  aufioahmen.  —  W.  Wolf  und 
W*,Knop(2)  beobachteten  bei  ähnlichen  Versuchen,  wie 
die  von  Cameron(3)  und  Vi Ue  (4)  angestellten,  dafs 
Maispflanzen  in  Lösungen,  welche  neben  verschiedenen  uih 
organischen  Salzen  Harnstoff  enthielten,  abstarben;  das 
nämliche  trat  ein  mit  Gräsern  und  Buchweizen  bei  Zusatz 
von  nitrobenzoes.  oder  pikrina«  Kali,  von  Ferro-  und  Ferrid- 
cyankalium  und  von  Thiosinamin*  Auch  Caffeln,  Morphin, 
Chinin  nnd  Cinchonin  scheinen  eher  eine  schädliche  als' 
günstige  Wirkung  auf  die  Vegetation  auszuüben. 

H.  Hoffmann  (5)  führte,  mit  Bücksicht  auf  die 
Frage  ob  es  ^kalkstete^  Pflanzen  gebe,  eine  Reihe  von  177 
Bodenanalysen  aus»  bei  welchen  fast  durchgängig  der 
Kalkgehalt,  das  Verhalten  gegen  Säure,  in  einigen  Fällen 
auch  der  Magnesiagehalt  bestimmt  wurde;  auch  die  was- 
serhaltende Kraft   und  die  Porosität  wurden  festgestellt« 


(1)  Landw.  Versnohsatationeii  VII,  808.  —  Vgl.  hiermit  die  Angabe 
▼on  Gameron  (Jahresber.  f.  1857,  513).  —  (2)  Landw.  Versncbssta- 
üouen  VII,  468.  —  (8)  Jabreaber.  f.  1860,  525.  —  (4)  Jahresber.  f. 
1969,  50(.  -*-  (6)  Botaniaob«  Zeitung  1865,  Beilage. 
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'  Die  Erdproben  waren  an  verschiedenen  Orten  gesammeh 
und  gehörten  theils  den  Standorten  einer  kleinen  Anzahl 
von  Pflanaenarten  an^  welche  für  kalkstet  gehalten  en 
werden  pflegen;  andere  stammten  dagegen  von  solchen 
Orten,  wo  diese  Arten  auf  weitere  Strecken  fehlen.  Es 
ergab  sich  dabei,  dafs  das  Vorkommen  jener  Pflanzen 
keinen  Schlufs  erlaubt  auf  den  Ealkgehalt  des  Bodens; 
indem  dieselben  bald  auf  solchen  Böden  in  gröfster  Fülle 
und  Ueppigkeit  Torkommen,  welche  unter  V«  pO.  Kalk 
enthiJten,  bald  wieder  auf  solchen  ^  wo  die  Menge  des 
Kalks  eine  sehr  grofse  ist.  Da  nun  auch  bei  der  kftnst- 
liehen  Cultur  derselben  Pflanzen  auf  sehr  kalkarmen  und 
sehr  kalkreichen  Böden  dieselben  gleich  gut  gediehen  und 
fructificirteU;  wenn  sie  durch  fleifsiges  Jftten  geschlttzt  wur- 
den; da  sie  dagegen  nach  wenigen  Jahren  verschwanden, 
vom  Unkraute  verdrängt  wurden,  wenn  man  sie  sich  selbst 
überliefs,  so  schliefst  Ho  ff  mann,  dafs  nicht  der  mehr 
oder  weniger  grofse  Kalkgehalt  das  Ekitscheidende  fflr 
deren  spontanes  Vorkommen  sein  könne,  dafs  es  also 
Kalkpflanzen  im  streng  chemischen  Sinne  nicht  gebe.  Ef 
wird  sodann  gezeigt,  dafs  auch  die  Magnesia  nicht  etwa 
das  Plus  oder  Minus  des  Kalkgehaltes  deckt,  weder  im 
Boden,  noch  in  der  Asche  der  Pflanze  selbst.  In  letzterer 
ist  überdiefs  der  Kalkgehalt  keinen  bedeutenden  Schwan- 
kungen unterworfen,  und  es  wird  (gegen  Durocher  und 
Malaguti)  nachgewiesen,  dafs  derselbe  f&r  eine  und  die- 
selbe Pflanze,  von  einem  sehr  kalkarmen  oder  sehr  kalk- 
reichen  Boden  entnommen,  keine  proportionale  Aenderung 
in  der  Asche  zeigt.  Endlich  ist  der  Kalkgehalt  überhaupt 
bei  den  sogenannten  Kalkpflanzen  der  Floristen  keines- 
wegs ein  auffallend  hoher;  und  es  giebt  viele  Pflanzen- 
arten, die  in  ihrem  Vorkommen  .durchaus  nicht  wählerisch 
sind  und  den  Kalkboden  entschieden  nicht  bevorzugen, 
welche  dennoch  eine  weit  kalkreichere  Asche  liefern,  als 
jene.  —  Ho  f  f  m  a  n  n  kommt  dagegen  auf  Grund  zahlreicher 
Bestimmungen  der  Porosität  und  der  wasserhaltenden  Kraft 
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obiger  Bodenproben  zn  dem  Besnltate,   dafs  namentlich  ^^;^'^' 
die  letstere  von   ganz  entscheidender  Bedeutung  sei  tdr"^^^^^- 
die  BevorEugung  gewisser  Localit&ten  durch  jene  Pflanzen* 
arten  im  spontanen  Zustande.    Es  wären  hiemach  unter 
unseren  klimatischen  Verhäknissen  die  sogenannten  Ealk- 
pflanaen  solche  Gewächse »   welche   einen   trockenen   und 
wannen  Boden   bevorzugen.      Die   höhere  Wärme  eines 
Bodens  von  geringer  wasserhaltender  Kraft  wird  durch 
Beobachtungen  und  Versuche  an  drftnirten  und  nicht  drä- 
nirten  Beeten  festzustellen  gesucht ,   wobei  sich  theils  ein 
höherer    Thermometerstand    für    erstere    ergebt ,    theils 
eine    aufiallend    beschleunigte   Vegetation ,    worüber   das 
Nähere  im  Original  nachzulesen  ist  —  Auch  bezüglich 
einiger  Baizpfiaruien  sind  Versuche  mitgetheilt^  welche  durch 
eine  Reihe  von  Jahren  fortgesetzt  wurden,  und  wobei  sich 
unter  anderem  ergab,   dafs  Pkmtago  und  Glaux  maritima 
sowohl  unter  künstlichem  Zusätze  von  Kochsalz ,  als  auch 
ohne  solchen,  ganz  gut  gediehen ,  ohne  bis  jetzt  constante 
und  auffallende  Unterschiede  zu  ergeben.  —  Es  sind  dieser 
Arbeit  mehrere  Karten  angehängt,  welche  das  Vorkommen 
und  Fehlen  einer  Anzahl  bezüglich  ihrer  Standorte  wähle- 
rischer Pflanzen   auf  einen  Blick  übersehen   lassen.     Sie 
gründen  sich  auf  vieljährige  Durchforschungen  des  betref- 
fenden Areals  in  den  Terschiedensten  Richtungen,  und  um- 
fassen die  Gegenden  zwischen  Vogelsbeif^  und  der  Mosel- 
mündung, und  in  anderer  Richtung  zwischen  Marburg  und 
Heidelberg. 

A.  Hosaeus  (1)    hat   auf  £.  Reichardt's  Voran- AamoaUk. 
lassung  (2)  den  Ammoniak-  und  Salpetersäuregehalt  einer  ^<^vi|h>tt 
gröfseren  Zahl  von  Pflanzen   und  Pflanzentheilen   quanti- 
tativ ermittelt ,   um  Anhaltsptlnkte   ftkr  die  Entscheidung 
der  Frage   zu  gewinnen,  ob  das  Ammoniak  für  die  Er- 


(1)  AYoh.  Plutrm.  [S]  GfZXII,    19S;    Zeitwhr.   Cfaem.   1SS6,  614; 
ViartoUalimclir.  pr.  Phaim.  XV,  280.  -  (2)  Anh.  Phttm.  [%]  CXXU,  198. 
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nad  Balpetar- 

•KlU«f«lMÜt 

der  Pfla&sen, 


Dährnng  der  Pflanse  überfläsBig  und  die  Salpeten&iire  bo- 
.äur^hit^j^  als  die  ausschlierBliche  Quelle  fttr  den  Stickstoff  m 
betrachten  ist.  Das  Ammoniak  worde  saerst  darch  Kochen 
mit  alkoholiBcher  Ejdilösung  ausgetrieben  und  in  yerdfinn- 
ter  Schwefelsäure  von  bekanntem  Oehalt  aufgefangen;  die 
Salpetersäure  sodann  nach  dem  Ton  Sie  wert  (1)  ange- 
gebenen Verfahren  mittelst  EaU|  Zink-  und  Eisenfeile  in 
Ammoniak  umgewandelt  und  ab  solches  bestimmt  Wie 
sich  aus  der  nachstehenden,  den  Durchachnittsgehalt  der 
trockenen  Pflansentheile  an  Ammoniak  und  Salpetersäure 
in  Procenten  ausdrückenden  Zusammenstellung  erpobt, 
enthalten  die  meisten  Pflanzen  Salpetersäure  und  Ammo- 
niak, die  Liliaceen  und  Irideen  dagegen  nur  im  Sommer 
die  letztere;  im  Herbst,  zu  Ende  der  Vegetationazeit,  sind 
sie  frei  von  Salpetersäure. 


i 

(kmmoniak 

Salpetersäure 

Bomgo  officiaalifl 

0,118 

0,787 

HeUeboras  nlger 

0,194 

0,280 

„           Tiridis 

0,218 

0,280 

Onobrycfais  sativa 

0,212 

0,088 

Rumex  sanguitieiis 

0,124 

0,887 

Brasdoa  Napus 

0,212 

0,421 

Lepidium  BatiTum 

0,169 

1,012 

Chelidonium  majus 

0,169 

0,387 

Colchicum  automnale 

0,079 

0,262 

Herbit    Sommer*) 

Iris  germanica 

0,079 

0 

0,262 

AUinm  Pormm 

0,172 

0 

0,262 

AUiom  Batiynm 

0,079 

0 

— 

Allinm  Cepa 

0,068 

0 

0,837. 

•)  In  den  Bllttern. 

Eine  weitere ,  hauptsächlich  mit  Oetreidearten  ausge- 
führte Versuchsreihe  (2)  führte  zu  den  nachstehenden  Be- 
sultaten,  aus  welchen  sich  ergiebt^  dafs  diese  Pflanzen  im 
Frühjahr  und  am  Ende  der  Vegetation  mehr  -  Ammoniak 


(1)  Jabreaber.  f.  1868,  672.  —  (2)  Axeb«  Pbarm*  (2}  CZZIY,  18. 
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and  SalpeteiBttore  y  als  im  Jimi^  zur  Zeit  der  BlUthe  ent- 
halten : 

Boggen  Weisen  Gerste  Hafer 

NH,  NO5  NH,  NO«  NhT   NQ»  NH,     NO« 

▲prü         0,182  0,168  0,106  0,168  —        -~            —        •* 

Mai           0,150  0,196  0,079  0,252  0,182    0,421  0,182    0,421 

Jnni          0,079  0,056  0,061  0,196  0,048   0,026  0,053       0 

JoH           0,106  0,815  0,068  0,280  0,097   0,059  0,044   0,026 

Angnet        —  —  0,119  0,278  0,101   0,084  0,105   0,026. 

J.  Wiesner  (1)  erörtert,  vorzugsweiBe  vom  physio-  ^^^^ 
logischen  Standpunkte,  die  Entstehung  der  Harse  im  """^offe.'^' 
Innern  der  Pflanzensellei  Er  erkannte,  dafs  dieselben 
keine  structurlosen  Massen,  sondecp  geschichtete  kömige 
Qebilde  sind,  in  welchen  sich  durch  Anwendung  verschie- 
dener Agentien  (fette  Oele,  Aether,  Chromsäure)  aufser 
dem  Harz  auch  die  beiden  Bestandtheile  der  Stärkekörner 
(Cellulose  nnd  Granulöse),  ferner  Gerbstoff  und  eine  mit 
Alkalien  rosenroth  werdende  Substanz  nachweisen  lasse. 
Er  nimmt  an,  dafs  die  Harzkörner  aus  (vorher  in  Gerb- 
stoff umgewandelten)  Stärkekörnem  hervorgeheUi  dafs  das 
Harz  der  Pflanze  nie  ein  Secretionsproduct,  sondern  stets 
ein  Umwandlungsprodttct  organisirter  Substanzen  sei,  das 
erst  dann  entstehe,  wenn  das  Leben  der  Gewebe  im  Ver- 
löschen sich  befinde.  Auch  für  das  Coniferenharz  hält 
Wiesner  es  Air  wahrscheinlich,  dafs  es  nicht  aus  ätheri- 
sbhem  Oel,  sondern  aus  den  vorher  in  Gerbstoff  umge- 
setzten Zellwänden  hervorgehe  und  dafs  das  ätherische 
Gel  seinerseits  aus  dem  Harz  sich  bilde. 

UntersQchungen  von  A.  Weifs  (2)  über  die  Ent- 
wickelungsgeschichte  des  Farbstoffs  in  Pflanzenzellen  ent- 
nehmen wir  nur  das  allgemeine  Resultat,  dafs  im  Innern 
von  Zellen  Elementarorgane  (Bläschen)  vorkommen,  die 
aus  einer  Membran  und  einem  von  ihr  scharf  getrennten 


(1)  Wien.  aoad.  Ber.  LH  (2.  Abth.),  118;  Chem.  Centr.  1865,  756; 
im  Ann.  VITien.  aoad.  Ana.  1866,  96;  Instit  1865,  868.  —  (S)  Wi«n. 
aead.  Ber.  LZ  (1.  Abtb.),  6. 
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^i^m^  flüssigen  Inhalt  bestehen,  in  oder  ans  welchem  sich  im 
""iJoJr**"  Verlaufe  ihres  Lebens  Amylum,  Chlorophyll  und  Farbstoffe 
bilden  können,  die  demnach,  wie  die  Zelle,  eine  fortschrei- 
tende Entwickelang  zeigen. 

A.  Trdcul  (1)  hat  in  einer  Zellenlage  der  Binde 
von  Lactuca  aJHssima  zu  Bündeln  gruppirte,  theils  nadel- 
oder  spindelförmige,  theils  kurze  prismatische  Krjstalle 
beobachtet,  und  betrachtet  dieselben,  da  sie  mit  Chloro- 
phyllkörnern gemengt  waren,  welche  theil weise  Ueber- 
gänge  zur  krystallinischen  Form  zeigten,  als  krystallisirtes 
Chlorophyll.  In  Alkohol  und  Aether  waren  diese  Ery- 
stalle  löslich  (2). 

J.  Böhm  (3)  tritt  in  einem  Vortrag  ^über  die  phy- 
siologischen Bedingungen  der  Chlorophyllbildung^  der 
Ansicht  entgegen,  dafs  die  Entstehung  des  Chlorophylls 
mit  den  Wachsthums-  und  Gestaltungsprocessen  innerhalb 
der  Zellen  in  keinem  unmittelbaren  Zusammenhang  stehe. 
Nach  Ihm  bildet  sich  das  Chlorophyll  nur  bei  wenigstens 
in  einer  gewissen  Sichtung  normaler  Entwickelung  dar 
Pflanze,  aber  z.  B.  nicht  mehr  bei  den  niedersten  Tem- 
peraturen, welche  noch  Wachsthum  oder  Vermehrung  der 
Zellen  ermöglichen.  Vergeilte  Pflanzen  werden  nur  m 
sauerstoffhaltiger  Luft  wieder  grün  und  andererseits  ver- 
bleichen  die  Blätter  der  unter  Einflufs  des  Lichtes  in 
reinem  Sauerstoff  entwickelten  Triebe. 

F.  V.  Jod  in  (4)  beschreibt  eine  Anzahl  von  Ver- 
suchen, durch  welche  Er  den  Nachweis  liefert,  dafs  (wie 
schon  im  Jahresber.  f.  1864^  568  erwähnt  ist)  grüne  Blätter, 
welche  durch  Einwirkung  von  Alkohol  oder  durch  Erhitzen  in 
verschlossenen  Gefälsen  auf  100^  des  Lebens  beraubt  sind, 


(1)  Gompt.  rend.  LXI,  485;  Instit  1S66,  290.  —  (2)  Tr^cal 
(Compt.  rend.  LX,  225,  1085;  Instit  1865,  48,  155)  hat  ferner  Mitthei- 
langen  gemacht  über  das  Vorkommen  der  Qerbs&are  in  yersohiedenen 
Pflaaaenfamilien  (Leguminosen  and  Rosaceen).  ->  (S)  Wien.  acad.  Ana. 
1865,  68;  Instit.  1865,  804.  —  (4)  Ball,  soa  ohim.  [2]  III,  67. 
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darch  Einwirkang  von  Luft  and  Licht  rasch  gebleicht 
werden,  während  im  Dankehi  ihre  Farbe  sich  nicht  ändert. 
—  H.  Vohl  (1)  beobachtete,  dafs  das  Chlorophyll  von 
Borskastanienblättem  durch  eine  mehrjährige  Fäulnifs  der 
Blätter  nicht  zerstört  wurde. 

A.  Beyer  (2)  bestimmte  in  den  Stachelbeeren  von  ^^tT 
der  Zeit  an,  wo  die  Früchte  noch  sehr  klein  waren,  bis 
zur  Beife,  in  Perioden  von  3  bis  4  Tagen,  den  Oehalt  an 
Zucker,  freier  Säure,  Stickstoff,  Fett,  Trockensubstanz 
und  Asche.  Aus  den  erhaltenen  Zahlen  ergeben  sich  für 
die  Zu-  und  Abnahme  der  einzelnen  Bestandtheile  die 
nachstehenden  Folgerungen  :  Der  Gehalt  an  Wasser  nimmt 
während  der  Beife  ab,  der  an  Zucker  vermehrt  sich, 
sowohl  in  der  frischen  wie  in  der  Trockensubstanz.  Die 
Säure  (Aepfelsäure),  die  stickstoffhaltigen  Körper  und  viel- 
leicht auch  das  Fett  sind  in  der  Mitte  der  Entwickelung 
in  gröfster,  gegen  das  Ende  der  Beife  in  geringerer  Menge 
vorhanden. 

S.  Cloez  (3)  hat  den  Oel-  oder  Fettgehalt  der  Samen  ^eS^SSf«« 
einer  grofsen  Anzahl  europäischer  wie  exotischer  Pflanzen 
ermittelt  und  das  Verhalten  der  gewonnenen  Oele  gegen 
den  Sauerstoff  der  Luft  untersucht  Das  Ausziehen  der 
Oele  geschah  durch  Verdrängung  mit  continuirlich  als 
Dampf  zugeleitetem  Schwefelkohlenstoff,  der  vorher  von 
einer  übelriechenden  Schwefelverbindung  durch  Digestion 
mit  gepulvertem  Quecksilberchlorid  und  Destillation  des 
abgegossenen  Theils  über  etwa  2  pC.  eines  geruchlosen 
Fetts  befreit  war«     In  der  nachstehenden  Tabelle  ist  an- 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCV,  219;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  640;  BalL  soc. 
chim.  [8]  V,  144;  J.  pharm.  [4]  II,  424.-  (2)  Landw.  VersaohBgtationen 
VII,  S55;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXVI,  21;  im  Ausb.  Zeiiiohr.  Chem. 
1866,  878.  —  (8)  Ball.  soo.  ohim.  [2]  III,  41,  60;  im  Anw.  Compt. 
rend.  LXI,  286,  821,  981;  Instit.  1865,  249,  268,  886;  J.  pharm.  [2] 
II,  284;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  191,  288;  Chem«  Centr.  1866,  289; 
DiogL  poL  J.  GLXXX,  288;  Chem.  News  XI,  186. 
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0«lgelMlt 
Tenchlede- 
ner  Baman. 


gegeben  :  anter  I.  das  Gewicht  von  1  HeotoUter  Samen 
in  Kilogrm.;  anter  II.  der  Oelgehalt  der  Samen  in  100  Th.; 
anter  III.  das  Vol.  des  Oek  von  1  Hectoliter  Samen  in 
Litern;  anter  IV.  der  Wassergehalt  der  Samen  in  100  Th.; 
anter  V.  der  Aschengehalt  in  100  Th. ;  anter  VI.  das 
spec.  Oew.  des  Oels  bei  15^  and  anter  VII.  das  Gewicht 
von  10  Grm.  Oel  nach  18  monatlicher  Berührang  mit  der 
Laft. 


der  Pflanao 


I 


L 


IL 


IIL 


IV. 


V. 


VL      VIL 


1 
3 
3 

4 
5 

7 
8 

10 
H 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
ZI 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
SO 
81 
32 
33 
34 
35 
B6 
37 
88 


Coprals      ...... 

Cardono     .     .  ,     .     . 

Klette 

Madia  satira  .  .  ,  . 
Hfjlianthiia  ttnnuufl       .     . 

Katn-Till 

BfttCTSÜfd 

Stechapfel 

Panlowuia  .  .  .  .  . 
S^Aamum  albujn  .  .  . 
Dracocephaliira  Moldavica 

Olivti 

Stechpalme  ,  .  .  .  . 
BauniwollenpflanEe  .  . 
Euphorbia  Lathyris     *     . 

Baiikul 

Ricinus  .,.,.. 
Crotou       ,..,,, 

h&iti 

Piatazie 

RofftkaAtanle  .     .     «     ,     . 
8pindelbaum       ,     .     .     . 
ThldfipL      ...... 

Leindotter       .     ,     .     .     , 

Kresse . 

Früb-Colza     .     ,     .     .     . 
Sommer-CoUa    .     .     *     . 
Brassica  olereacca       r     . 
Hutabagft  ...... 

Wititcr-Rübe       .... 

ßommer-Rübö     ...     * 

Tiirnipi) 

Wilder  ßcnf 

Schwarzer  Senf  ,  .  . 
Weifser  Senf      .... 

Otlrettig 

Gelben  GUdOium  .  .  . 
Botbea  Glaucium 


67,8-1:69,^0  42,90|  5.04 
64,80  20,U1!14,OOI  9,02 
I9,03,10,5&|ll,ia 


l5l,64 
,4&,6P 
144,00 
166,80 
48,7ä 
'58,47 


32,70|]6,07 
21,8i;i0.37 
35,10,25.41 
23,86. 12,62 
25,00' 15,94 
I  6,70jJl,98'  1,59 
62,20,53,95  36,31 
64,0(f|a],32  14,63 
67,10  39,45  28,88 
153,80  25.90  16,79 
63,00  23,67  15,93 
'66,8i;43,75;26,84 
■4G,87|ü?,l2'3l,l6 
,66,10 
,48,73 
■69,62 
'62,60 
57,40 
57,60 
73,14 
67,04 


8,34 
9,30 
7,94 
7,44 
8,56 

I0,l3i 
5,24 1 

10,04! 

29,201 
7,62i 
9,30[ 
7»34[ 
5,14 
8,76; 

:  6.461 
7,84 
8,10 


39  i  Moht)  (Oeillette) 


68,6i;40,07 
37,03  19,14 
37,95:28,25] 
5,40135,03 
5,21,  3,24|j2,65 
44,eol26,96l  7,74 
ia,45|l4,61rI2,T6 
31, 6422. 78^  8,84 
75,39|23,97|lB,50|lO,40 
62,25!39,50|26,99  8,84 
68,K0J4S,42!32,77  7.641 
69,67,39,25  29,72,  9,08! 
G6,6ol39jO'2a,43'  8,44' 
66,79140,97  29, 89|  8,70, 
69,93|4f),62:^0,98|  8,72 
70,70137,60  2y,09|  9,tO| 
72,65'25,70  20,241  7,74 
72,G0|31.G2'24,82  8,24| 
75,42. 31,37  25,59,  8,421 
68,6036,13  26,571  8,40l 
65,00'37,75|26,64  6,84! 
65,84  27,0S' 19,26  7.241 
,6O,8Oi42,30[27,74    7,401 


1,36,0/J34  iO,28 
3,460,925  10,75 
3,08^0,980!  10,77 
4,l60,929jlÜ.e9 
3,20.0,925  10,68 
3,84|0,922  10,73 
2,S2;0,92B  10,60 
2,92'0,922  t0,fi9 
3,l5:0,925iiO,ei 
5,68,0,924,10,48 
5,60'0,932;iO,8S 
1.79,0,916,10,37 
1, 96  !o  ,922' 10,802 
3,76  0,936ilO,39 
0,926]  10,43 
0,934110,47 
0,963h  0,26 
0,942ltO,47 
0,935:10,70 
2,6010,9 18!  10,60 
1, 75'ö,9  23 1 10,64 
3^06:0,967!  10,39 
5,60  0^923  10,81 
4,l6iO,93o'lO,8l 
4,66:0,936:10,85 
3,30;0,910|10,6S. 
3,56  0,911  [10,51 
3,60'0,92!;iO,53 
2,68]0,916  lOJki 
3,36,0,915  10,53 


2,76 
3,18 
2,66 

2,72 
8,&0 


3,3210,916 
.3,80:0,917 
4,360,921 
4,90,0,933 
3,30;0,92 


10^ 
10,54 
10,» 
10,57 
10,52 


4,l6O,932;i0,53 

8,400,924,10,77 

11,16  0,925  10,69 

6,4&iO,927i  10^70 
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40 

41 
42 
43 
44 
Ab 
46 
47 
48 
49 
50 


Wmiio 

der  Pflanze 


Hsi}fsAiiieii     .... 

Kürbis 

Oenothera  bienuiA 
SHI^e  Maiideln    .     .     , 

Äi^fikoise 

Aracbi«  hypogao«  ^  ^ 
Näa»e  (obno  Schal«)  . 
Ijucbecker  (mit  Schale) 
HafelnQsRC  .... 
AbiQS  «itadt««  .  .  ^ 
Ptuu«  Pinea  .     ,     -     . 


n. 


IIL 


IV.      V, 


TL 


VIL 


Oolffebalt 
Tonchleda- 


6G,00'3l,60; 
&3,70'39,22 
40.05  21,63 
6Sr92i6&,69 
Ö7,ö0;43,63; 
63^10  50,50 
44^1664,32| 
63,4543,52 
54,45160,35' 

55,00  Ismo, 

64,80  44,73 


18.951 
i6,23l 
9.47(1 
B^88| 
36,66 
34.151 
30,ö&i 
30,05' 

19,05 
26,30 


6.80 
6,44 
0,66 


4,70 
3,96 
4,53 


5,64.  3,65 
7,S8:  B,4ö 
5,36  1.63 
4,6612,00 
9,14' 3,30 
6,6419,16 


0>930il0,78 
0,934;  10,74 
0,939^10,68 
0,918  10,45 
0,919|  10,54 
0,91  &  t0,43 
|0,928  10,74 
0,018  10,63 


J0,919i  10,43 
9,12;  3,90  ,0,935  10,76 
7,88' 4,10  0,919110,63 

I  I 


Bertholletia  ezcelsa  (Brasil.  Nüsse)  66,74 
Coula  edulis  (Koula-Nfisse)  .    .     .  82,88 

M'poga-Nüsse 58,36 

Pentadesma  stearifera 62,87 

Omphalea  diandra  (Ouab^-Nflsse)  64,58 
Pentadethra  macrophylla  (Owala)  48,93 
Astrocaryuin  vulgare  (Ooara-Palme)  87,22 


Fettgehalt  der  Frfichte   und   entsoh&lten  Samen  einiger  exotiBOhen 
Gewächse,  in  100  Th.  : 
Moringa  pterigosperma  (Ben)      .  86,30 

Carapa  tontoaonna 65,04 

Carapa  Gnyanensis 70,31 

Irvengia  Barteri  (Dika)      .    .    .  59,55 
Calophyllom  Calaba  (Galba)  .    .  69,46 

Lophira  alaU 43,87 

Bassia  speo.  (lUip^  Nonngoa)      .  56,13 
Aleurites  triloba  (Bankul-Nüsse)    63,13 

Die  in  flachen  Schalen  der  Luft  ausgesetsten  Oele  nahmen 
alle  (wie  aus  der  Columne  VII.  ersichtlich)  an  Gewicht 
SU,  aber  die  zwischen  2^5  und  8^5  pC.  schwankende  Zu- 
nahme war  keine  gleichförmige  für  die  Versuchsdauer; 
sie  verringerte  sich  wieder,  nach  Erreichung  eines  Maxi« 
mums ;  sie  erfolgte  langsamer  im  Dunkeln  als  im  farblosen 
Licht  Vergleichende  Analysen^  durch  welche  der  Kohlen- 
stoff- und  Wasserstoffgehalt  des  frischen  und  des  an  der 
Luft  veränderten  Oels  ermittelt  wurde^  ergaben  das  Resul- 
tat^ dafs  die  Oele,  indem  sie  eine  reichliche  Menge  Sauer- 
stoff absorbiren,  daftlr  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ver- 
lieren, aber  nicht  allein  als  Kohlensäure  und  Wasser,  son- 
dern auch  in  der  Form  anderer  flüchtiger  und  riechender 
Verbindungen,  wie  sich  diefs  schon  daraus  ergiebt,  dafs 
das  Papier,  mit  welchem  die  das  Oel  enthaltenden  Schalen 
bedeckt  sind,  sich  braun  färbt.  --  Durch  eine  Reihe  wei- 
terer Versuche  ermittelte  Cloez,  dafs  bei  der  Gewinnung 
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der  Oele  durch  Äaspressen   die  Prefskuchen  etwa  10  pC. 
ihres  Gewichtes  an  Oel  aorttckhalten. 
Pin«  PI—.         Payen  (1)  fand  in  den  efsbaren,  ölreichen  Früchten 
von  Pinus  Pinea  {pin  pignon)  : 

Stickstoini. 
Wasser       Fettes  Oel         Materie         Cellalose*)      Asche 
1^,71  42,50  89,45  0,50  4.14 

•)  Mit  Sporen  von  Stürkmehl. 

Kou-Hw  j,  Attfield  (2)  fand  in  den  Kola-Nüssen,  den  im 
westlichen  Centralafrika  im  frischen  Zustande  als  Nahrangs- 
und  Arzneimitteln  rerwendeten  Samen  des  Eolabanms 
{Cola  aoummata  B.  Br.);  einen  Oehalt  an  Thein.  Die 
Analyse  der  trockenen  Nüsse  ergab  in  100  Th.  : 

Zell-       Btftrk-    Fett  und   Bticlcstoffh.  Gummi, 
T1ie!tn    snbstans    mebl    flucht.  Oel     Materie     Zucker   Wasser    Asche 
2,18        20,00        42,50        1,52  6,88         10,67        18,65       8,20 

opiiun.  H.  Deane  und  H.  B.  Brady  (3)   haben  die   unter 

dem  Mikroscop  beobachteten  Erjstallformen  der  verschie- 
denen Bestandtheile  des  Opiums  (Morphin ,  mecons.  und 
schwefeis.  Morphin ;  Codein,  Narcotin,  Narcein,  Meconinj 
Thebain,  Papaverin  und  Meconsäure)  beschrieben  und  ab- 
gebildet  und  dabei  angegeben,  in  welchen  pharmaceuti- 
schen  Opiumpräparaten  dieselben  enthalten  sind.  In  der 
Tinctnr  finden  sich  fast  alle  Bestandtheile  des  Opiums.  — 
Nach  Ga  s  t  i  n  e  1  (4)  enthält  das  gegenwärtig  in  Oberl^^ten 
gewonnene»  früher  so  geschätzte  Opium  nur  3  bis  4  pG. 
Morphin,  wie  Er  vermuthet  in  Folge  der  zu  häufigen  Be- 
wässerung und  des  zu  frühzeitigen  Bitzens  der  Samen- 
kapseln. Weifsblühender,  in  Oberägypten  unter  normalen 
Verhältnissen  cultivirter  Mohn  ergab  Qin  Opium  mit  10  pC. 
Morphin';  aus  den  Samen  dieser  Pflanze  entwickelte  sich 
eine  violett  blühende  Varietät,  welche  ein  12  pC.  Morphin 


(1)  Bull.  SOG.  chim.  [2]  III,  285.  —  (2)  Pharm.  J.  Tiwis.  [2]  VI, 
467;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XV,  82.  —  (8)  Cham.  soo.  J.  [2]  HI, 
84;  N.  Jahrh.  Pharm.  XXIV,  257  (mit  den  Ahhildnngen  der  Krysta]]* 
formen).  —  (4)  J.  pharm.  [4]  I,  415;  BaU.  soc.  chim.  [2]  lY,  240. 
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enthaltendes  Opium  lieferte.  «—  Nach  Versuchen  von  ^^'*^- 
Ooblej  (1)  läfst  sich  dem  Opium  durch  Behandlung  mit 
Terpentinöl  bei  100^,  ähnlich  wie  durch  Aether,  neben 
einer  kautschuckartigen  Substanz  und  fettem  Oel,  der 
Gehalt  an  Narcotin  entziehen.  —  T.  und  H.  Smith  (2) 
beschreiben  die  Darstellung  einer  neuen  Säure ;  der  TTte- 
bolactinsäwre,  welche  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  in 
dem  Opium  Torkommen  soll.  Die  von  den  organischen 
Basen  durch  Fällung  mit  einem  Alkali  befreite  Morphin- 
mutterlauge wird  mit  Bleiozjd  digerirt,  das  verdampfte 
Filtrat  mit  viel  Weingeist  und  Schwefelsäure  vermischt 
und  die  von  den  niedergefallenen  schwefeis.  Salzen  abfil- 
trirte  Lösung  nach  dem  Sättigen  mit  Kalkmilch  zum  Sjrup 
verdunstet;  wo  das  Ealksalz  nach  einiger  Zeit  anschiefst. 

J.  E.  Howard  (3)  hat  die  unter  dem  Mikroscop  zu  cuiuaiBd«. 
beobachtenden  krystallisirten  Bestandtheile  der  Chinarinde 
(0.  8uccirubra)y   in    ähnlicher  Weise ,    wie    Deane    und 
Brady  (vgl.  S.  632)    die  des  Opiums,  beschrieben  und 
abgebildet. 

Dragendorff  (4)  unterwarf  die  Wurzel  des  auf  A.phodeiM 
dem  Antilibanon  und  Gauran  einheimischen  AspAodebts 
KotacKy  (Rad.  Comiolae),  sowie  die  Salepwurzel  einer  ver- 
gleichenden Untersuchung.  Als  hauptsächlichste  Bestand- 
theile der  Bad.  Corniolae  werden  angegeben  :  Dextrin 
(etwas  Arabin  enthaltend)  20,9  pC;  Arabin  (etwas  Dextrin 
enthaltend)  31,2  pC;  unlöslicher  Fflanzenschleim  (Cutin) 
10,0  pC;  Zucker  8,3  pC;  CelIulose4;6  pC;  Proteinstoffe 
4,3  pC.  Als  Bestandtheile  der  Salepwurzel  :  Dextriui 
Arabin  und  halblöslicher  Pflanzenschleim  48^1  pC. ;  Stärk- 
mehl 27,3  pC;  Zucker  1,2  pC;  Cellulose  2,4  pC. ;  Protein- 


(1)  J.pbann.  [4]  II,  166;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  704.  ^  (2)  Pharm. 
J.  Tnmf.  [9J  YU,  60;  Chem.  Centr.  1866,  1120.  —  (3)  Pharm.  J.  Trans. 
[%]  VI,  684;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIV,  82  (mit  Abbildnngeii}.  —  (4)  Raia. 
Zeitachr.  Pharm.  lY,  146;  Zeitsohr.  Gfhem.  1866,  784;  Yierteljahrsschr. 
pr.  Pham.  XY,  878. 
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Btoffe  4^9  pO.  -^   Für  die  4,8  pO.  betragende  Ascbe  der 
Bad.  Corniolae  A.,  and  der  Salepwarael  B.  (2,1  pC.)  wurde 
nachstehende  Zusammenaetzung  ermittelt  : 
KO       NaO      GaO     MgO   Fe,0,    SO,       Gl        PO»      CO,      8iO,      X«) 

A.  80,192    0»908    21,436    4,818    0,328    3,718     2,968     4,606  13,877    4,048    6,634 

B.  23,184   9,327    20,669    3,903   0,722    2,803  12,820    28,792     2,761         6,644 

JJjJ2li  S*   ^®  Luca  und  G.  übaldini  (1)  haben  gezeigt, 

dafs  der  rothe  Saft  der  Früchte  der  australischen  Myrte 
(Eugenia  australis)  ganz  ähnliche  Eigenschaften  hat,  wie 
der  Saft  der  rothen  Trauben.  Er  enthält  freie  Weinsäure, 
Weinstein,  Zucker  und  einen  rothen,  gegen  Säuren  und 
Alkalien  sehr  empfindlichen  Farbstoff.  Durch  Gährung 
entsteht  daraus  ein  bouquethaltiger  Wein.  Der  in  Wasser, 
Alkohol,  so  wie  in  Aetheralkohol,  aber  nicht  in  reinem 
Aether  lösliche  und  durch  essigs.  Blei  fallbare  Farbstoff 
wird  durch  Beductionsmittel  entfärbt  und  an  der  Luft 
wieder  roth,  ähnlich  wie  Lackmus  oder  der  rothe  Farbstoff 
des  Weins. 

TIf.  Peckolt  (2)  fand  in  dem  harzartig  erhärtenden 
Safte  der  Araucaria  brasäiana  B.  L.  neben  Zucker,  Gummi, 
Pflanzenschleim  und  Extractivstoff  ein  nach  Wachholderöl 
riechendes  ätherisches  Oel  und  mehrere,  theils  in  kaltem, 
theils  in  siedendem  Alkohol  lösliche  Harze,  bezüglich 
deren  näherer  Beschreibung  wir  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen. 

W.  T.  Wen z eil  (3)  giebt  an,  er  habe  in  dem  Mutter- 
korn neben  Trimethylamin  zwei  neue  amorphe,  als  Eck^ 
bolin  und  Ergotin  bezeichnete  organische  Basen,  so  wie 
eine  eigenthiimliche  flüchtige  Säure,  die  Ergotsäure,  auf- 
gefunden. Die  beschriebenen  Versuche  sind  zur  Feststellung 


(1)  Compt.  rend.  LXI,  743;  J.  phsrm.  (4]  III,  44;  Chem.  Centr. 
1865,  1168  (auch  1866,  431).  -  (2)  Arob.  Pharm.  [2]  GXXH,  219;  im 
AiUE.  Chem.  Centr.  1865,  1070.  —  (8)  Ana  dem  Americ.  Joum.  of 
Pharm.  XXXVI,  193  in  Vierte^ahrsachr.  pr.  Pharm.  XIV,  18;  Gheaou 
Centr.  1865,  351. 
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der  Eigenthümlicfakeit  dieser  Körper  nicht  genttgend.  — 
Lallemant  (1)  fand  in  einem ^  1842  zuerst  in  Algier 
beobachteten ;  auf  dem  Dies  der  Araber  (AmpehdesmoB 
tetuix  Link)  vorkommenden  Mutterkorn  : 

Pflansen-  Btickttoffh.  SSacker,  PhoaphoTS.    Kiesel- 

Fett  Ergotin   Eiweifs     Materie      Gammi   Fusgin   Kalk  u.  Kali   Bftore 
80,60     2,30        3,60  3,06  3,94        50,20  6,20  Spur 

F.  J.  Mayer  (2)  überzeugte  sich,  dafs  ebensowohl 
die  Samen  wie  die  Blätter  der  Tabakspflanze  Nicotin,  aber 
kein  Trimethylamin  oder  Ammoniak  (?)  enthalten ;  und 
dafs  sich  der  Nicotingehalt  beim  Trocknen  und  Aufbewahren 
nicht  vermehrt,  sondern  eher  vermindert. 

Einer  ^Untersuchung  der  chemischen  Constitution  des 
Frtthjahrssaftes  der  Birke,  seiner  Bildungsweise  und  wei- 
teren Umwandlung  bis  zur  Blattbildungsperiode  ^  von 
J.  Schröder  (3)  können  wir  nur  die  wesentlichsten  Sätze 
ans  den  von  dem  Verfasser  selbst  zusammengestellten  Re- 
sultaten entnehmen.  Der  im  Birkensafte  enthaltene  Zucker 
ist  linksdrehender  Fruchtzucker.  Das  Maximum  des 
Zuckergehaltes  liegt  zwischen  dem  Erdboden  und  derjeni- 
gen Stelle  des  Stammes,  wo  die  Hauptverästelung  beginnt. 
Dieses  Maximum  rückt  während  der  Periode  der  Saft- 
bewegung von  oben  nach  unten  zu  fort,  aber  vom  Maxi- 
mum aus  wird  der  Saft  sowohl  nach  den  Wurzelendpunkten 
wie  nach  dem  Gipfel  zu  stets  verdünnter.  Die  Gesammt- 
menge  des  an  einem  Tage  im  Baume  enthaltenen  Zuckers 
nimmt  zuerst  gegen  ein  Maximum  hin  zu  und  vermindert 
sich  von  da  ab  stets  mehr  und  mehr  gegen  das  Ende  der 
Periode.  Die  Umbildung  des  Amylums  in  Zucker  oder 
die  des  Zuckers  in  Cellulose  wird  durch  Wärme  begünstigt 
und  durch  Kälte  gehemmt;  in  Bezug  auf' die  verschiede- 
nen Tageszeiten  ist  jedoch  weder  bei  der  Zuckerbildung 


(1)  J.  pharm.  [4]  I,  444.  —  (2)  Ans  den  Proc.  Amerio.  Pharm. 
Amoo.  1865  in  Chem.  NewB  XII,  74,  88.  —  (8)  Aus  dem  Arch.  mr  die 
Naturkunde  Liy-,  Esth-  und  Kurlands  [2]  VII,  1  hesonders  abgedruckte 
Preitflohrift;  Dorpat  1865. 
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BirkeiiMft.  QQßij  jjßjm  Znckerverbrauch  ein  Uniersobied  sa  erkennen. 
Der  Zuckergehalt  des  Saftes  verschiedener  Bäume  ist  oft 
ungleich;  derselbe  steht  aber  in  umgekehrtem  Yerhältnirs 
zu  dem  Grad  der  Enospenentwickelung.  Das  im  Birken- 
saft  enthaltene  Albumin  nimmt;  nach  Analogie  des  Zuckers, 
in  der  ersten  Zeit  bis  zu  einem  Maximum  zu  und  ver- 
mindert sich  von  da  gegen  das  Ende  der  Periode;  der 
Gehalt  an  Aepfelsäure  sowie  die  Gesammtmenge  der  Mi- 
neralbestandtheile  wächst  dagegen  vom  Anfang  gegen  das 
Ende  der  Periode.  Das  Kali  ist  im  Safte  der  höheren 
Stammtheile  und  entfernter  gelegenen  Wurzeln,  der  Ealk, 
sowie  Magnesia  und  Eisenoxyd  dagegen  in  den  unteren 
Stammtheilen  und  die  Phosphorsäure  in  den  Wurzeln  in 
gröfserer  Menge  vorhanden. 
Hopfw.  Q^  Q.^  Wheeler  (1)  untersuchte  die  Asche  verschie- 

dener Hopfensorten  mit  nachstehendem  Resultat  in  100  TL 
(nach  Abzug  von  Kohlensäure,  Kohle  und  Sand).  I.  von 
Spalt;  IL  Weingarten  (Spalter  Land);  DI.  HoUedau; 
IV.  Eoth;  V.  Aischgrund;  VI.  Lauf;  VIL  Hersbruck; 
VIII.  Sulzbacby  sämmtlich  in  Bayern;  IX.  Saaz,  Böhmen; 
X.  Famham  Whitetine;  XI.  Kent  Yellow  Grape;  XIL  Beut* 
ley  (Hampshire) : 

KO  NaO   GaO     MgO  Fe,0,  Md^O«  PO5  80«  KCl  NaCl  SiO« 


I. 

42,63  1,64  14,50 

2,68 

0,82 

— 

18,74    —    -     8,84 

15,20 

II. 

37,58  6,02  15,14 

8,36 

2,68 

— 

11,38     -     —    5,20 

18,64 

III. 

87,84    —     16,82 

18,36 

0,88 

— 

18,88     -    4,20  0,21 

14,31 

IV. 

86,91    —     17,46 

6,99 

0,97 

— 

16,86     -    6,10  1,90 

14,81 

V. 

87,70   -     18,19 

6,77 

1,97 

— 

15,38    —   5,57  7,09 

12,88 

VI. 

44,83    —     18,38 

1,49 

0,66 

— 

14,86  2,82  9,94  1,41 

11,76 

VII. 

38,68    -     17,96 

6,44 

1,81 

— 

17,37     —    2,09  4,88 

11,92 

VIII. 

39,42    -     16,09 

6,88 

1,79 

— 

16,92     —    4,04  2,41 

18,45 

IX. 

88,89   -     17,61 

8,57 

2,49 

— 

9,20  2,88  4,47  8,98 

17,07 

X. 

26,14   -     16,97 

6,77 

8,18 

— 

14,05  5,40  1,66  7,28 

21,60 

XI. 

19,27    —     24,68 

6,36 

8,08 

1,65 

9,48  4,88  2,29  8,29 

26,88 

XII. 

82,87    —      9,77 

4,87 

0,67 

— 

17,66  5,80  9,11  0,78 

19,58 

(1)  J.  pr.  Ghem.  XGIV,  885;  Ghem.  Gentr.  1866,  751. 
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Der  Aschengehalt  (mit  EohlenBäore,  Kohle  und  Sand) 
achwankt  zwischen  6^9  nnd  9,9  pC,  der  Stickstoffgehalt 
von  I.  nnd  VII.  betrag  1,7  bis  1,8  pC.  —  Auch  der  Boden, 
auf  welchem  der  bessere  Hopfen  von  Spalt  so  wie  der 
geringere  von  Hersbruck  gezogen  war,  wurde  Ton  Wheeler 
der  Analyse  unterworfen.  Bezüglich  des  Besnltats  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung. 

A.  Petzholdt(l)  hat  als  Vorarbeit  zur  Beantwortung  Knpp. 
der  Frage,  welches  das  beste  Dttngungsmittel  Air  die  durch 
Krappbau  erschöpften  Felder  sei  und  unter  welchen  Bedin- 
gungen sich  der  meiste  Farbstoff  in  der  Wurzel  der  Pflanze 
ansammle,  eine  Anzahl  von  Aschenanalysen  der  in  den 
Districten  von  Kuba  und  Derbent  an  der  Westküste  des 
kaspischen  Meeres  angebauten  Krappwurzeln  mitgetheilt. 
Die  nachstehende  Tabelle  enthält  neben  den  Aschenpro* 
centen,  nach  Abzug  von  Kohle  und  Sand,  unter  XV.  die 
Zusammensetzung  der  Asche  von  Karamit  (4 jährig)  von 
dem  Felde  des  Polizeimeisters,  südlich  von  Derbent; 
XVL  Karamit  (6 jährig)  von  dem  Felde  des  Beamten 
Baglai  (beide  bewässert);  XVIL  Karamit  (15 jährig)  von 
dem  Felde  des  Herrn  Mussaib-Hassan-Bei-Ogli  (nördlich 
von  Derbent);  XIX.  Karamit  (22 jährig)  von  einem  benach- 
barten Felde  desselben  Besitzers.  Zur  Vergleichung  ent- 
hält die  Tabelle  auch  die  schon  1845  (2)  von  H.  Köchlin 
und  A.  May  ausgeführten  Aschenanalysen  a.  von  El- 
säfser  Krapp  von  kalkreichem  Boden;  b.  von  Elsäfser 
Krapp  von  kalkarmem  Boden  und  c.  von  seeländischem 
Krapp  : 


(1)  J.   pr.   Chem.   XCY,   211;    Bull.  boo.  ohim.  [3]  IV,   411.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  LIY,  845. 
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*. 

b. 

0. 

zx. 

XVL 

XVII- 

XU. 

Äschenprocente 

8,25 

8,42 

— 

8,87 

8,80 

8,80 

5,25 

Kali 

29,68 

27,47 

3,42 

85,86 

84,47 

89,20 

89,19 

Natron   .     .    . 

.     11,90 

0,09 

25,76 

0,00 

4.47 

2,34 

5,72 

Kalk       .    .    .     . 

84,92 

80,16 

16,29 

14,87 

11,70 

32,78 

27,19 

Magnesia    .    . 

3,7» 

8,79 

8,17 

15,01 

20,42 

4,86 

7.09 

Chlornatriom  . 

7,85 

22,52 

12,58 

18,86 

7,45 

4,25 

5,49 

Phosphorsänre 

.      5,82 

4,76 

16,84 

10,76 

11,49 

8,15 

9,14 

Schwefelsaure 

8,72 

2,21 

2,86 

1,99 

1,70 

2,17 

8,89 

Eilenoxyd       .     . 

i,i«% 

8,47 

2,67 

0,98 

8,19 

0,95 

0,69 

Kieselsäure     . 

1,66 

5,53 

16,41 

1,72 

6,11 

5,30 

1,60 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Petzholdt  folgert  aus  diesen  Zahlen,  dafs  die  Erapp- 
wurzel  (anch  die  Asche  des  Erappsamens  enthält  30  pC. 
Eali)  dem  Boden  vorzugsweise  Eali  entziehe,  nnd  dafs 
demnach  kalireicher  Dünger  der  geeignetste  sei.  —  Ana- 
lysen des  zum  transkaukasischen  Erappanbau  benutzten 
Bodens  gaben  nachstehende  Besultate  :  VIII.  durch  Erapp 
erschöpfter  Boden,  Euba,  Chutor  Minachuri;  X.  Seit  2  Jah- 
ren mit  Erapp  bepflanzter  BodeU;  ebendaher ;  XIV.  Boden, 
südlich  von  Derbent;  XVIII.  Boden  von  Derbent,  zu 
dem  Erapp  XVII;  XX.  Boden  von  Derbent,  zu  dem 
Erapp  XIX. 


Organ.  Sahst  in  100  Th. 


vm. 

5,58 


X. 

7,10 


XIV. 
6,71 


XVIIL 
5,15 


XX. 
4,44 


Unlösliches 73,80  62,64  72,18  84,67  84,10 

Thone'de M5  6,08  1 

Eisenoxyd 8,58  6,59  /    ^'^  ®'**  ^»^^ 

Kieselsftore 1,10  10,40  5,80  4,76  4,75 

Schwefelsäore 0,08  0,10  0,10  0,03  0,08 

Phosphorsäure      ....  0,10  0,37  0,19  0,06  0,10 

Kalk 5,14  5,82  6,92  0,54  0,45 

Magnesia 1,40  1,50  1,75  0,88  0,88 

KaU 0,62  0,93  0,48  0,57  0,57 

Natron —  0,31  0,06  0,07  0,09 

Chlomatrinm 0,03  0,08  0,02  0,01  0,01 

Kohlensäure 5,70  5,28  *5,06  0,02  0,01 


100,00     100,00     100,00    100,00     100,00 
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Dm  bei  Ung.  Altenburg  bIb  FutterpflaiiBe  gebaute 
Moharheu  {Betaria  germanica)  enthält  nach  Mos  er 's  (1) 
Analyse  in  100  Th.  A.  an  den  Futterwerth  bedingenden 
Beatandtheilen^  B.  in  der  Asche  : 

ProtöSn-  Aether-        Stickstofffr. 

Wasser        Asche        Stoffe  Faser        eztract  Extractstoffe 

A.  11,17            5,67            7,8  82,26            2,42             41,17. 
SiO,      SO,      POfi     Fe,0,  CaO      MgO       KO      NaO      NaCl 

B.  25^9      8^     6,62       1,26       9,51       11,72       88,90     8,91        8,88. 

E.  Dietrich  (2)   erhielt  bei  der  Analyse  der  Asche  ^^^^J;^ 
von  Anthyllü  vtdneraria  die  Zahlen  A.,  und  berechnet  dar- 
aus durch  Abzog  von  Kohlensäure,  Sand  und  Kohle  die 
Zusammensetzung  B.  und  filr  die  ganze  lufttrockene  Pflanze 
die  Zusammensetzung  C. 

810,   CaO   Fe,0,   PO,  KCl  KO    MgO    SO,    CO,     X*)   Snmme 

A.  1,8     84,0      1,5      5,9     2,5    21,5     2,4      1,5    25,5     8,5       100,1 

•)  Kohle  und  Sand. 
SiO,     CaO     re,0,      PO,      KCl       KO       MgO      SO,      Somme 

B.  2,58     47,82      2,11        8,30      8,52      80,23      8,88       2,11        100,00 

Org. 
SiO,  CaO  Fe,0,  PO,   KCl   KO    MgO    SO,    HO    Sabst.  Summe 

C.  0,17     8,15    0,14    0fi4   0,28    1,99    0,22     0,14    14,02    79,40     100,00 

J.  f^itt bogen  (3)  analysirte  die  Asche  der  verschie-  ^^^^^^^ 
denen  Theite  des  gemeinen  Bohrschilfs  {Phragmites  com- 
munis)  mit  nachstehendem  Resultat  fUr  100  Th.  Trocken- 
substanz : 


BasUndthell« 

Rlipe 

Stengel 

Obere 

Blatt- 

scheiden 

Obere 
Blätter 

Untere 

Blatt- 

scheiden 

Untere 
Blätur 

Im  Was- 
ser be- 
findliche 
Stengel 

Wursel. 
stock  mit 
Knospen 

Asohenproc. 

6,860 

4,780 

16,670 

12,390 

14,010 

16,560 

4,840 

6,070 

SiO,     .    .     . 
PO,      ... 
CaO     ... 
MgO    .     .     . 
Fe,0,  .    ,    . 
KO       .    .     . 
NaO     .    .    . 

2,480 
0,600 
0,898 
0,220 
0,070 
1,910 
0,081 

3,170 
0.270 
0,110 
0,120 
0,090 
0,820 
0,088 

12,950 
0,855 
0,450 
0,059 
0,065 
2,220 
0,089 

8,200 
0,620 
0,810 
0,190 
0,110 
1,620 
0,089 

10,250 
0,275 
0,896 
0,150 
0,190 
1,940 
0,068 

9,890 
0,560 
1,420 
0,260 

2,450 
0,008 

2,860 

0,270 
0,082 
0,070 

1,290 
0,029 

8,500 
0,240 
0,170 
0,098 
0,044 
1,270 
0,109 

(1)  Landw.  Versnobsstationen  VII,  482.  ^  (2)  Zeitsohr.  aaal.  Chem. 
IV,  147  ff.  —  (8)  Landw.  Versncbsstationen  VII,  802;  Bemerkungen 
TOD  W.  Knop  beaüglioh.derVertbeilimg  der KioselslUite,  ebendas.  484. 
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B. 


A.  Adriani  (1)  fand  bei  einer  Analyse  A.  der  Samen, 
der  Kapseln  von  Phormmm  tenax  in  100  Tiu  : 


Fette« 
WMser     Oel 


WeehiMtIges 
Fett  Hers 


Qnmini,      Siireifsertige 
Sehleim  eto.        8  übst. 


Hols- 
faeer 


A. 
B. 


Aeehe 
4,58 
6,90 


8,01     20,08         —         8,80        14,32  18,28       30,96 

10,70       —  1,00         2,55        24,00  6,92       47,98 

Eng.  Marchand  (2)  hat  die  nachstehenden,  südlich 
Tom  Hafen  von  F^camp  gesammelten  Facus-Arten  auf 
ihre  Aschenbestandtheile  untersucht;  A.  fiische  Pflanze; 
B.  Asche  : 


Faeus 
■iUquoBOS 

Faeus 

yesioulo- 

sas 

Focos 
serratas 

Fueos 

seceheri- 

nai 

Foeas 
diglUtnt 

Organ.  Materie      .    . 

A.  -ÄJioh« 

Wasser 

231,83 

29,77 

738,40 

221,56 

40,94 

787,50 

185,82 

42,08 

772,10 

282,61 

37,39 

780,00 

164.35 

85,65 

800,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

1000,00 

B.< 


rKaH 

Natron 

Kalk 

Magnesia  .... 
Eisen-  n.  Manganozyd 

Chlor 

Jod 

Brom 

Pbosphorsftore  •  .  . 
SchwefelsHore  .  .  . 
Kohlensäure  .  .  . 
Kieselsäure   .... 


*)  Die  überschüssigen  Prooente  sind  als  mehr  bereohneter  Banerstoff  th- 
anziehen. 

Die  20,3  pC.   der   getrockneten  Pflanze    betragende 
Asche  von  Sargassum  baeoiferum  enthält  nach  B.  Goren- 
winder  (3)  in  100  Th.  : 
NaCl      KO       NaO       MgO       CaO       80.       COt       PO«      810«*) 
41,750     2,685    9,557     12,397     12,774    I2,5l8     4,827     1,026    2,471 
•}  Nebst  £lsenox7d. 


15,156 

6,075 

7,540 

7,929 

6,620 

15,226 

19,938 

27,991 

23,757 

25,818 

9,954 

14,203 

9,208 

10,760 

9,740 

7,424 

6,248 

4,181 

5,141 

5,846 

2,846 

1,078 

0,682 

0,958 

0,224 

36,622 

25,389 

26,058 

28,134 

82,872 

0,659 

0,719 

0,834 

2,780 

5,852 

0,641 

0,603 

1,007 

0,246 

0,774 

2,899 

2,175 

2,818 

4,208 

8,053 

17,589 

25,584 

18,242 

19,006 

12,854 

1,669 

2,680 

5,678 

2,585 

2,772 

1,476 

2,553 

1,300 

1,112 

8,018 

107,661  *) 

107,095 

106,029 

106,556 

107,942 

(1)  Ghem.  News  XI,  112.  — (2)  J.  phann.  [4]  II,  276.  —  (8)  Gompt 
rend.  LX,  1247;  Ball.  soc.  chim.  [2]  lY,  121;  J.  pharm.  [4]  m,  47; 
Chem.  Gentr.  1865,  879;  Zeltsohr.  Ghem.  1866,  160. 
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Nach  von  W.  Knop(l)  mitgetheilten  Verfluchen  ent- 
hielt eine  in  Algier  gesammelte  efsbare  Flechte  (Chlaran- 
jfnan  Jusauffii  Link)  in  100  Th. : 

Oxals.  Kalk      Asohenbestandtheile  *)      Organisolie  Babstanz**) 
29,80  20,72  66,48 

•)  NMh  AImiis  d«s  nar  «n  OzaUfiuro  gebundenen  (10,S  pO.  betragenden) 
Kelks.  —  ••)  Mit  s,4  pC.  Stickstoff. 

Die  Analyse  der  Asche  A.  von  Oyrophara  ptutulata,  B.  von 

ßamaUna  froaxaea  (beide  von  Quarzporphyr);  C.  üamalina 

fraxinea  (von  Pappelrinde}  ergab  : 

Bmnme 
PO5     80,      CaO    MgO     KO    Fe,0,   A1,0,     X«)  (ABchenproc.) 

A.  0,828   0,287   0,081    0,068   0,487   0,121    0,844    2,684         4,800 

B.  0,400   0,648   0,432   0,076   0,608   0,166   0,031     0,378         2,724 

C.  0»478   0,608   0,842    0,080    0,182         0,617  2,998         6,100 

*)  In  SXuren  Unlöillches  (Kieeelfläare  and  Send) ;  ans  der  Dlfferens. 

Oyrophara  pustuhda  (mit  4,3  pC.  Asche)  gab  an  Aether, 
neben  gelbem  Harz^  eine  weifse  Säure  von  den  Eigen- 
schaften der  Gyrophorsänre;  Parmelia  canaperaa  (mit 
16,5  pC.  Asche)  gab  eine  schwefelgelbe  Säure  (wahrschein- 
lich Usninsäure)  und  Parmelia  scruposa  (mit  61,0  pC. 
Asche)  eine  neue^  kleinkrjstallinische  Säure ,  welche  sich 
mit  kaltem  Barytwasser  dunkelblau  färbte  und  beim  Er- 
hitzen damit  wieder  farblos  wurde. 

Sicard  und  Schoras  (2)  geben  an,  aus  verschiede- 
nen giftigen  Pilzen  (Champignons)  eine  mit  Säuren  ver- 
bindbare basische  Substanz  isolirt  zu  haben,  deren  Salze 
schon  in  geringer  Menge  und  mit  denselben  Symptomen 
wie  das  Curarin  für  Frösche  und  flunde  tödtlich  wirkten. 


(1)  Landw.  Venaohsitakionen  VII,  486.    —   (2)  Compt.  rend.  LX, 
847;  Bull.  sog.  ohim.  [2]  III,  476. 

j»krMiMri«ht  f.  ukMi.  «.  •.  w.  mr  isee.  41 


ß42  Orspaif^he  ChM^i^. 

ksrpernn'd  Nach  S c)i  w sf  z 6 D b aoh  (1)  werden  ^ehwaicfa  alkuliBch 
i.tVnnri'  re&girende  Lösungen  der  Proteinkörper  durch  Kalitim- 
""libll^r  platincyanür  nicht  gefiült,  bei  Gegenwart  von  freier  Emg- 
säure  entstehen  jedoch  sogleich  reichliche,  im  Ueberschuis 
des  Fällungsmittels  lösliche  Niederschläge,  die  sich  in  Flocken 
oder  als  zusammenhängendes!  leicht  auswaschbares  Coa- 
galum  von  der  Flüssigkeit  trenneUi  und  die  am  besten  im 
feuchten  Zustande  von  dem  Filtmm  abzulösen  sind,  da  sie 
beim  Trocknen  traganthähnlich ,  zuletzt  durchsichtig  und 
glasartig  werden,  gleichgültig  ob  das  Trocknen  an  der 
Luft,  über  Schwefelsäure  oder  in  der  Wärme  geschieht. 
f  Durch  Schwefelwasserstoff  werden  diese  Niederschläge 
nicht  zersetzt  ^  beim  Glühen  hinterlassen  sie  reines  Platin, 
aus  dessen  Gewicht  sich  das  Atomgewicht  des  Protein- 
körpers  (in  der  Annahme,  dafs  dieser  mit  PtCy,  CyH  ver- 
banden sei)  berechnen  lä&t.  Für  die  Albumin-,  and 
Oasein Verbindung  fand  Schwarzenbach  die  nachste- 
henden Zahlen,  aus  welchen  sich  ergiebt,  dafs  das  Atom- 
gewicht des  Caseins  genau  halb  so  grofs  ist,  als  das  des 
Albumins  : 

AlbaminT«rbiiidang  OM^&iverbfaidimg 

iQ  100  Th.  in  100  Th. 

Platin  98,7  5,590  Platin  98,7  11,18 

Cy  +  HCy    53,0  8,006  Cy  +  tiCy   63,0  5,48 

Albamin    1613,0        91,415  CaseKn         806,0  85,39 

In  dem  Albumin   fand  Schwarzenbach  2,lbiB3,2  pC.» 
im  Casein  0,9  bis  1,1  pC.  Schwefel* 

V.  Subbotin  (2)  fand,  wie  früher  Städeler  (3), 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  übermangans.  Kali  anf 
Albumin  kein  Harnstoff  entsteht  und  dafs  zur  völligen 
Oxydation  (bei  50  bis  60»)  auf  1  Th.  Albumin  etwa  3  V»  Th. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXIII,  185;  Zeitu^hr.  Chem.  1865,  233; 
J.  pr.  Chem.  XCVI,  311;  Chem.  Centr.  1865,  321;  VierteljahnBchr.  pr. 
Pharm.  XIV,  864;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  135;  Bull.  soo.  6faim.  [2] 
IV,  152.  —  (2)  Chem.  Centr.  1865,  698;  Zeitachr.  Chem.  1865,  693; 
Bull.  soc.   chim  [2]  V,  70.  —  (8)  Jahresber.  f.  1857,  637. 
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ttbermtiigans.  Salz  erforderlich  siiicl.  Das  bei  der  Destil-  Aibnmin. 
lation  der  oxydirten  Masse  übergehende  Wasser  reagirt 
schwach  sauer  >  riecht  nach  BittennaDdelöl  und  Valeral- 
dehjd  und  bewirkt  in  Silbersalzen  nur  schwache  Reduc- 
tion.  Dem  Bückstaud  läfst  sich  durch  Alkohol ,  neben 
syrupartigen  KörperUi  Benzoesäure  (1;6  pC.  des  Albumins 
betragend)  entziehen.  Der  Schwefelgehalt  des  Albumins 
geht  bei  der  Oxydation  vollständig  in  Schwefelsäure  üben 
Das  syrupartige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Product 
enthält  mehrerCi  theils  in  Aether,  theils  in  Alkohol  lösliche 
Körper,  über  deren  Natur  die  angestellten  Versuche 
keinen  bestimmten  Aufschlufs  gaben. 

G.  Giannuzzi  (1)  hat  über  das  Verhalten  verschie- 
dener Eiweifskörper  gegen  eine  verdünnte  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  Mittheilungen  gemacht,  bezüglich 
deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

A.  Boettcher  (2)  beschreibt  die  Form  der  mikro- 
scopischen  Krystalle  eines  eiweifsartigen  Körpers,  welche 
sich  nach  Seiner  Beobachtung  beim  langsamen  Eintrock- 
nen von  menschlicher  Samenflüssigkeit  oder  auch  von 
Hühnereiweifs  Ulden« 

E.  Milien  und  A.  Oommaille  (3)  haben  das  Casein 
und  eine  gröfsere  Anzahl  seiner  Verbindungen  mit  Säuren 
und  Basen  untersucht  Sie  fanden,  dafs  die  Milch  das 
Casein  in  zwei  Formen,  als  suspendirtes  unlösliches  und 
ab  in  Lösung  befindliches  Casein  enthält.  Verdünnt  man 
frische  Milch  mit  4  Vol.  Wasser,  so  hinterläfst  der  abfil- 
trirte  Rahm,  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff  das  ungelöste  Casein   als  weifse 


(1)  AvM  dem  Arch.  fOr  patbol.  Anst  XXXIV ,  448  in  Zeitechr. 
Chem.  1866,  749.  —  (2)  Ans  detn  Arch.  für  pathol.  Anat.  XXXII,  525 
in  Zeitsehr.  snal.  Chem.  IV,  S6S.  —  (8)  Compt  read.  LX,  118,  859; 
LXI,  S21;  Ball.  too.  chim.  [2]  lU,  888;  IV,  226;  J.  pharm.  [4]  I,  204. 
II,  144,  278;  Zeitechr.  Chem.  1865,  415,  641;  Chem.  Centr.  1865,  440, 
658,  974;  Chem.  News  XI,  291. 
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mehlige  Masse ,  von  ähnlichen  Eigenschaften^  wie  das  ans 
der  filtrirten  Milch  mittelst  Essigsäure  gef&llte.  Die  un- 
lösliche Form  enthält  14,87  pC.  Stickstoff  und  ist  wahr- 
scheinlich  eine  Verbindung  des  Caseins  mit  einer  oder 
mehreren  organischen  Säuren;  die  lösliche  Form  enthält 
17,18  pC.  Stickstoff.  Fällt  man  die  mit  4  Vol.  Wasser 
verdünnte  Milch  mit  Essigsäure,  so  enthält  das  gebildete 
Coagulum  die  beiden  Formen  des  Caseins;  zur  Reindar- 
stellung wird  dasselbe  wiederholt  in  Wasser  vertheilt  und 
abgeprefst;  dann  successiv  mit  Alkohol  und  reinem  wasser- 
freiem Aether  behandelt  und  bei  40  bis  50®  getrocknet. 
Man  löst  dasselbe  nun  in  verdünnter  Natronlauge  und 
giefst  die  Lösung  in  die  verdünnte  Säure ,  deren  Casein- 
Verbindungen  man  darstellen  will;  der  abgeprefste,  mit 
Wasser ;  Alkohol  und  Aether  gewaschene  Niederschlag 
wird  nochmals  durch  Auflösen  in  Natron,  Fällen  mit  der- 
selben Säure  u.  s.  w.  gereinigt.  Die  so  erhaltenen  Ver- 
bindungen des  Caseins  mit  verschiedenen  Säuren  ergaben 
die  nachstehenden  Formeln  : 

Salsa.  Oasetn     ....    CiosHarNuOt»,  HCl 
Caseinplatincblorid     .     .     CiooHvrNuO«»,  PtCla 
Balss.  CaBe'üiplatiiichlorid    C1O0H97N14OM,  HCl,  PtCl« 
Salpeters.  Caae'in   .    .    .    CioaH^yKuOt»,  NO^  +  8H0 
Oxals.  CaseXn    ....    Cio%B„}iii4,0»,  CgO,  +  6  HO 
Phosphors.  Casem      .    .    CioeHwNuOw,  PO,  -f  4H0 
Arsens.  Caseln       .    .    .    CtwE^il^ifif^  AsO^  +  8H0 
Schwefels.  CaseSn       .    .    CimH^NiaOm,  SO,  -f  4H0 
Ghrom8.^Ca0eXn      .    .    .    CimH^^NiaOm,  GrO,  +  8  HO. 

Das  Salpeters.  Salz  verliert  bei  lld^  6,  bei  130^  7  und 
bei  1600  8  Aeq.  Wasser;  das  oxals.  Salz  bei  IW  3,  bei 
130^  4  und  bei  150^  5  Aeq.  Wasser;  das  phosphors.  und 
arsens.  Salz  verlieren  bei  130^  den  ganzen  Wassergehalt, 
das  schwefeis.  Salz  bei  130^  nur  3  Aeq.  Diese  Casein- 
salze  bilden  im  Allgemeinen  unlösliche  geronnene  Massen, 
welche  in  einem  Ueberschufs  der  Säure,  namentlich  aber 
in  Weinsäure  oder  Citronensäure  sich  wieder  lösen.  Blau- 
säure oder  Gerbsäure  erzengen  in  der  alkalischen  Lösung 
des   Caseins   keine  Fällung.      Giefst  man   die  alkalbche 
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Aufltffloiig  Ton  schwofeb.,  phosphors.  oder  oxak.  Casein 
in  überscbüssige  verdünnte  Salpetersäure^  bo  füllt  Balpetera. 
üasein  nieder^  und  umgekehrt  liefert  die  Lösung  des  letz- 
teren beim  Vermischen  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
einen  Niederschlag  von  schwefeis.  Casein.  Die  Lösung  des 
schwefeis.  Caaeins  in  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Salz- 
säure giebt  mit  Platinchlorid  einen  der  Formel  Ci08H97N]4Os9; 
SOs;  HCl;  PtCl«  +  4H0  entsprechenden  Niederschlag. 
Die  Verbindungen  des  Caseins  mit  Essigsäure,  Jodwasser- 
stoffsäure, Ueberchlorsäure  und  Schwefelblausäure  werden 
durch  Wasser  zerlegt,  und  dieses  Verhalten  eignet  sich, 
mit  Anwendung  des  essigs.  Salzes,  zur  Reindarstellung 
des  Caseins  selbst.  Man  versetzt  zu  diesem  Zweck  ver- 
dünnte Milch  mit  Essigsäure,  löst  den  mit  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  gewaschenen  Niederschlag  in  verdünnter 
Natronlauge»  Wli  abermals  mit  Essigsäure  und  trocknet 
den  wie  vorher  gewaschenen  Niederschlag  im  leeren  Baum 
über  Schwefelsäure.  Das  so  gewonnene  (lösliche)  Casein 
ist  ein  weifses  Pulver,  welches  nur  einige  Tausendtel  Asche 
hinterlSfst  und  sich  nur  wenig  in  Wasser,  gar  nicht  in 
Alkohol  oder  Aether  löst.  Seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  C108H97N14OS9  +  5  HO;  es  verliert  bei 
115^  3  Aeq.  Wasser  und  wird  bei  150^  wasserfrei.  Das 
unlösliche  Casein  unterscheidet  sich  von  dem  löslichen  nur 
darin,  dafs  es  3  Aeq.  Wasser  enthält.  —  In  mit  Kali, 
Natron  oder  Ammoniak  alkalisch  gemachtem  Wasser  löst 
sich  das  Casein  weit  leichter  auf  als  das  Albumin,  die 
gebildete  Verbindung  wird  aber  durch  Alkohol  nicht  ge- 
fällt. Schüttelt  man  ein  feinzertheiltes  Gemenge  von 
Gasein  und  Magnesia  mit  Wasser  und  filtrirt  nach  V9 
Stunde  die  Flüssigkeit  in  starken  Alkohol,  so  entsteht  ein 
weifser,  beim  Trocknen  homartig  werdender  Niederschlag 
von  der  Formel  CiosHeTNuOio  ,  2  MgO  -f  4  HO.  Mit 
Eupferoxydhjdrat  vereinigt  sich  die  Caseln-Magnesia  leicht 
zu  einem  röthlichen,  beim  Trocknen   dunkler  werdenden 
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Niedenchlag,  CiosHstNuOm,  GiiO;  2MgO.    Die  «brigeo 
untersuchten  Verbindungen  hftben  die  Formeln  : 

CM6ln-Kalk G,o6H«,NhO,9,  6CaO  +  4H0 

Caselin-Kapferoxyd-Kalk     .    .  CifJO^lüuOnt  3CaO,  6GaO 

Ca8ein-B«ryt CtoeH^Ni^O^,  BaO  +  4H0 

Gaaelin-Küpferozjd-Baryt    .    .  CioeH» NuO,e,  8 CuO,  4BaO  +  7  HO 

Caseln-Knpferozyd-Kali      .     .  CjosH^^NhOw,  CnO,  6  KO 

Caseln-Kopferozyd-Natron      .  OioeHorNuCfo,  2CaO,  5NaO 

Casein-Kupferoxyd-Ammoiiiak  CtoJ^^tA^»*  8CaO,  NH4O 

Caseln-Ziiikozyd-Kali     .     .     .  C^osHtrNuOM,  2ZnO,  7K0. 

Die  Lösungen  der  Casein- Magnesia  verändern  sich  nicht 
an  der  Luft,  die  der  Kalk-  und  Baryt-Verbindungen  trüben 
sich  dagegen  leicht  unter  Aufnahme  von  Kohlensäure. 
Die  Doppelverbindungen  des  Caseins  mit  Kupferoxyd  und 
den  Alkalien  erhält  man  durch  Vermischen  der  Auflösung 
von  Kupferoxydhydrat  in  dem  Casein -Alkali  mit  starkem 
Weingeist  und  Auswaschen  des  pechartigen  Niederschlags 
mit  absolutem  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether.  Gefälltes 
Zinkoxyd  verbindet  sich  mit  Casemkali  zu  einer  elastischen 
Masse  ^  die  in  Wasser  zu  einem  dicken  Schleim  aufquillt 
und  sich  dann  löst.  Die  Lösung  wird  nur  durch  ganz 
starken  Alkohol  gefällt  und  der  Niederschlag  ist  nach  dem 
Trocknen  weifs  und  hornartig.  Uebergiefst  man  ein  inni- 
ges Gemenge  von  Casein  und  gelbem  Quecksilberoxyd 
mit  Ammoniak,  so  schwillt  die  heller  werdende  Masse  auf 
und  Ist  nach  dem  Auswaschen  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser^  Alkohol  und  Aether  eine  Verbindung  von  1  Aeq. 
Casein  mit  2  Aeq.  Quecksilberoxyd-Ammoniak,  mit  einem 
Gehalt  von  38;93  pC.  Quecksilber«.  Casein-Silberoxyd  erhält 
man  beim  Vermischen  von  neutralem  salpeters.  Silber  mit 
einer  Lösung  von  Casem-Ammoniak  als  in  Wasser  unlös- 
lichen;  aber  sehr  leicht  in  Ammoniak  löslichen  weifsen 
Niederschlag,  der  im  zerstreuten  Licht  gelb  und  im  Son- 
nenlicht schwarz  wird. 

Bra8sier(l)  untersuchte,   wie  Blondeau  (2)  aber 

(1)  Ann.  oh.  phys.  [4]    V,  270;    im  Anas.  Bull.  soc.  chim.  [2]  III, 
898;  Chem.  Centr.  1866,  888.  —  (2)  Jithrosber.  f.  1864,  628. 
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mit  Besttltuten  welche  mdir  Vertrauen  verdienen^  die  Ver-  "■^• 
ändernngen^  die  der  Kftse  beim  Altera  erleidet.  Der  zur 
UnterstichuDg  Terwendete  Käse  war  aus  abgerahmter,  bei 
35^  durch  Lab  coagulirter  Milch  bereitet  und  in  fbnf  je 
300  6rm.  schwere  Portionen  getheilt.  I  wurde  im  frischen 
Zustande  untersucht;  II  und  IV  wurden  ohne  Zusatz  von 
Salz,  III  und  V  mit  je  15  Orm.  innig  beigemengtem  Salz 
in  einen  Keller  gebracht  und  nach  zwei,  vier  oder  sieben 
Monaten  mit  nachstehendem  Ergebnifs  der  Analyse  unter- 
worfen : 


Mseh 


II. 


III. 


Naoh  8  Mouatan 


jaiVn      ^«"'-n 


IV. 


Mach  4  Monaten 


«alzeti 


Kesalsen 


V. 


Nach 
7  Monaten 


gesalEcn 


CMeln 

Milcbsncker 

Leucin  und  andere  in  Alko- 
hol Idsliobe  BtofliD    .    . 

Fette  Substansen  .... 

Unlösliche  8 also   .... 

Koohaali  and  andere  Sake 

Ammoniak 

Waaier  und  flüchtige  Bub- 
•tarnen 


Grm. 
96,21 
11,46 


66,78 
2,25 

Bpnr 

128,00 
800,00 


Grm.     I     Grm. 
8S,10       78,60 


21,18 

66,81 

2,25 

1,85 

67,81 


282,00 


15,75 
56,01 

15,58 
1.42 

68,69 
236,ÖÖ" 


Grm. 
85,01 


18,67 

46,92 

2,25 

1,95 

59,20 


214,00 


Grm. 

80,10 


18,28 
40,50 

16,75 
1,67 

81.70 
289,00" 


Grm. 
67,06 


88,42 
39,74 

16,50 
8,22 

56,06 
216,00 


10,58 


Totalgebalt  an  Btiokatoff   .       15,27      15,94       14,68       12,82       18,76 

Die  Analj&en  eeigen,  im  Widerspruch  mit  der  Angabe 
von  Blondean^  dafa  der  Fettgehalt  der  Käse  nicht  zu* 
nimmty  sondern  in  merklichem  Verhältnifs  sich  yermindert. 

O.  Liebreich  (1)  hat  aus  der  Gehimsubstanz  einen   ''<'*^»- 
neuen  Körper,  das  I\'otagan,  in  nachstehender  Weise  dar* 
gestellt      Man  tödtet   ein  Thier  durch  Durchschneidung 
der  Carotiden  und  perjicirt  so  lange  Wasser   durch  die 


(1)  AniL  Ch.  Pharm.  OXXXIY,  29;  im  Auia.  Zeitachr.  Chem.  1865, 
588;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  486;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  IV,  180;  Chem. 
Centr.  1865,  666;  Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  XV,  876;  Bull.  eoo. 
obim.  [8]  IV,  400;  J.  pharm.  [4]  UI,  471;  SiU.  Am.  J.  [8]  XL,  118. 
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proufoiu  Arterien,  bis  die  ans  den  Venen  ablenfende  ElÜMigkeil 
farblos  wird.  Das  eo  vom  Blut  befreite  Gebiro  wird  nack 
Ablösung  der  Himhänte  als  feiner  Brei  mit  Wasser  and 
Aether  geschüttelt  und  nach  längerem  Sieben  bei  0^  die 
Aetherschicht  abgehoben.  Durch  mehrmalige  Wieder- 
holung dieser  Behandlung  wird  der  gröfsere  Theil  des 
Cholesterins  so  wie  die  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile 
entfernt.  Man  filtrirt  nun  ab,  erschöpft  die  auf  dem  Filter 
bleibende  Masse  durch  85  procentigen  Weingeist  bd  45^ 
und  kühlt  das  Filtrat  auf  0^  ab ,  wo  sich  ein  reichlicher 
flockiger  Niederschlag  abscheidet,  der  nach  dem  Waschen 
mit  kaltem  Aether  über  Schwefelsäure  im  leeren  Baum 
getrocknet  und  dann  bei  45®  in  Weingeist  gelöst  wird. 
Beim  langsamen  Abkühlen  der  klar  filtrirten  Lösung  setzt 
sich  das  Protagon,  6ii6Hs4iN4P08s ,  in  mikroscopischen 
Nadeln  ab.  Es  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  leichtes, 
flockiges,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwerlösliches 
Pulver.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  über  55®  löst  es 
sich  unter  Zersetzung  und  Bildung  eines  ölartigen  Körpers. 
In  Berührung  mit  Wasser  quillt  es  zu  einer  undurchsich- 
tigen kleisterartigen  Masse  auf,  die  mit  mehr  Wasser  eine 
opalisirende  Lösung  bildet  Mit  concentrirten  Lösungen 
von  Chlorcalcium  oder  Kochsalz  zum  Sieden  erhitzt,  tritt 
Gerinnung  ein.  In  Eisessig  löst  sich  das  Protagon  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit,  die  beim  langsamen  Erkalten 
ähnliche  Krjstalle  wie  die  alkoholische  Lösung  absetzt. 
Schon  unter  100®  zersetzt  es  sich,  und  zwar  rascher  im 
trockenen  als  im  feuchten  Zustande.  Beim  24  stündigen 
Kochen  mit  Barjtwasser  zerfUUt  es  in  Glycerinphosphor- 
säure,  in  eine  neue,  Neurin  genannte  Base  und  in  meh- 
rere fette  Säuren,  darunter  wahrscheinlich  Stearinsäure 
und  eine  andere  krystallisirbare  Säure,  deren  Bleisalz  in 
Aether  sich  löst.  Zur  Abscheidung  des  Neurins  wird  die 
concentrirte,  durch  Kohlensäure  vom  Barytüberschufs  be- 
freite Lösung  zur  Fällung  der  Glycerinphosphorsäure  mit 
Bleiessig  vermischt  und  das  Filtrat  nach  der  Entfernung 
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des  Bleiea  mit  Schwe&lwaBserstoff  unter  Zusatz  von  Oxal-  p»»^»»* 
säure  sar  Trockne  verdampft  Der  Rückstand  liefert  bei 
der  Digestion  mit  kofalens.  Baryt  und  Wasser  eine  alka* 
lisohe  Flüssigkeit;  aus  welcher  nach  dem  Neutralisiren  mit 
Sabssäure  und  Verdampfen  durch  Flatincblorid  das  in 
Alkohol  schwerlösliche  Doppelsalz  gefällt  wird.  Es  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  sechsseitigen  ^  übereinander  ge- 
schobenen Tafeln  und  hat  die  Formel  e^HisN;  HCl,  PtCli. 
Liebreich  hält  das  Protagon  für  einen  primären  Be- 
standtheil  des  Gehirns  und  überhaupt  &Lr  einen  im  Orga- 
nismus sehr  verbreiteten  Körper;  Er  vermuthet,  dafs  die 
als  Cerebrin,  Cerebrinsäure,  Lecithin  oder  phosphorhaltige 
Fette  bezeichneten  Körper  nur  Zersetzuogsproducte  des 
Protagons  sind,  und  dafs  diese  noch  unverändertes  Prota- 
gon enthaltenden  Zersetzungsproducte  zur  Bildung  der  als 
„Myelin^  bezeichneten  mikroscopischen  Formen  Veranlas- 
sung geben  (1). 

E.  Eichwald  jnn.  (2)  untersuchte  den  von  Ihm  als  *''^"' 
Muein  (3)  bezeichneten  Schleimstoff  der  Weinbergsschnecke 
{Hdix  patnaUa)*  Zur  Darstellung  des  (auch  in  anderen 
schleimigen  Flüssigkeiten,  sowie  in  den  Geweben  höherer 
Thiere  vorkommenden)  Mucins  werden  die  in  kleine  Stücke 
zerschnittenen  und  mit  reinem  Sand  zu  einem  Brei  zer- 
riebenen Schnecken  mit  Wasser  ausgekocht  und  das  heifse 
(kein  Eiweiis  aber  neben  Mucin  auch  Eiweifspepton  ent- 
haltende) Filtrat  mit  überschüssiger  Essigsäure  versetzt 
Der  nach  einigen  Stunden  abgeschiedene;  schmutzig  graue, 
flockige  Niederschlag  wird  durch  Decantiren  mit  essig- 
säurehaltigem Wasser  (bis  das  Filtrat  nicht  mehr  durch 
Gerbsäure  getrübt  wird),  dann  mit  reinem  Wasser  ausge- 


(1)  Vgl.  1ii«rilber die n&beren  AngabeD  von  Liebreich  in  Zeitscbr. 
f.  aoaI.  Cbem.  IV,  178.  —  (2)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXIY,  177;  im 
AosB.  Cbem.  Centr.  1866,  209;  Bull.  loc.  chim.  [2]  V,  808.  —  (8)  Satis- 
■  nre  und  nenerdings  Bitthansen  (Jahresber.  f.  1864,  626)  nannten 
■ohon  einen  ftickstoffbaltigen  Bestandtheil  dea  Weiienklebera  Maoin. 
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waschen  und  nun  in  der  EiUte  mit  schwachem  Ealkwasser 
digerirt.  Die  nach  24  Stunden  abfiltrirte  bräunliche  Lösung 
wird  abermals  mit  einem  greisen  Ueberscbufs  an  Bssig* 
säure  gefällt  und  der  wie  vorher  ausgewaschene  Nieder- 
schlag unter  Alkohol  aufbewshrt  Die  Gewinnung  des 
Mncins  aus  schleimigen  Flüssigkeiten  (pneumonischem 
Auswurf)  oder  aus  Geweben  höherer  Thiere  geschidit  in 
ähnlicher  Weise.  Das  aus  Schnecken  bereitete,  mit  Al- 
kohol gefällte  Mucin  ist  eine  flockige ,  bräunlichgelbe 
Substanz;  das  aus  anderen  schleimigen  Flüssigkeiten 
oder  Sehnen  (1)  bereitete  ist  dagegen  immer  weifs  oder 
graulich weifs.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich ,  quillt  aber 
darin  sehr  leicht  und  stark  auf;  concentrirte  Kochsalslösung 
begünstigt  das  Aufquellen;  und  die  so  erhaltene,  weniger 
trübe  Flüssigkeit  schäumt  beim  Schütteln  und  setzt  beim 
starken  Verdünnen  wieder  einen  Theil  des  Mucins  ab. 
Auf  Znsatz  von  Weingeist  oder  von  wenig  Säure  sieht 
sich  das  in  reinem  Wasser  vertheilte  Mucin  sogleich  zu 
einem  flockigen  Niederschlag  zusammen,  der  in  Berührung 
mit  Wasser  wieder  seine  früheren  Eigenschaften  annimmt; 
in  organischen  Säuren  oder  verdünnten  Mineralsäuren  ist 
der  Niederschlag  ganz  unlöslich,  in  concentrirten  Mineral- 
säuren bildet  sich  eine  klare,  durch  Alkalien  wie  auch 
durch  Wasser  wieder  fällbare  Lösung.  Li  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden  löst  sich  das  Mucin,  ähnlich  wie  das 
Albumin,  sehr  leicht  zu  klaren  Flüssigkeiten,  welche  (bei 
einem  Ueberschufs  von  Mucin)  neutral  reagiren  und  nicht 
durch  Kohlensäure  aber  durch  stärkere  Säuren  gefallt 
werden.  In  Mineralsäuren  sind  diese  Niederschläge! 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Qhlomatrium,  leichter  lös- 
lich als  das  reine  Mucin.  Die  Lösungen  in  Alkalien  wer- 
den nicht  in  der  Siedehitze,  wohl  aber  durch  Alkohol  und 
durch  Bleiessig  gefällt    Mit  einer  Lösung  von  Quecksilber 


(1)  Vgl.  Rollet  im  Jahresber.  f.  1860,  667. 
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in  Sftlpelers&iire  ftrbt  sich  dsB  Macm  in  der  Wärme  roten«  *'"*^ 
roib,  mit  Terdfinnter  Salpetersäure  strohgelb;  mit  concen- 
trirter  Balpetersäare  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  welche 
mit  Ammoniak  einen  flockigen  ^  im  Ueberschnfs  mit  brau« 
ner  Farbe  löslichen  Niederschlag  giebt.  Die  Analyse  er- 
gab ffXt  das  bei  110^  getrocknete  und  dann  eine  braune^ 
schwer  zerreibliche ,  leimähnliohe  Masse  bildende  Mucin 
die  nachstehende  procentische  Zusammensetzung;  es  ent- 
hält weder  Schwefel  noch  Aschenbestandtheila 

Koblenatoff       Wasserstoff       Btiokstoff       Sanentoff 
Mucin  48,94  6,81  8,50  85,75 

Das  Mucin  dringt  weder  in  alkoholischer  Lösung  noch 
im  aufgequollenen^  im  Wasser  vertheilten  Zustande  durch 
Pergamentpapier,  während  eine  alkalische  Albuminlösung 
eine  wiewohl  geringe  DifTusibilität  zeigt.  Li  Berührung 
mit  neutralen ,  sauren  oder  alkalischen  Verdauungsflüssig- 
keiten erleidet  das  Mucin  keine  Veränderung;  durch  Kochen 
mit  einer  verdünnten  Mineralsäure  oder  mit  ziemlich  con- 
oentrirter  Essigsäure  zerfällt  es  unter  Bildung  eines  in 
Wasser  löslichen  eiweifsartigen  Körpers,  der  alle  Eigen- 
schaften von  Panum's  Acidalbumin  (1)  hat;  gleichzeitig 
entsteht  hierbei  auch  Traubenzucker.  Zur  Gewinnung  des 
Acidalbumins  kocht  man  reines,  in  Wasser  aufgequollenes 
Mucin  V4  bis  Vs  Stunde  lang  mit  mäfsig  verdünnter 
Schwefelsäure,  bis  die  von  dem  entstehenden  flockigen 
Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  beim  Neotralisiren  mit 
einem  Alkali  kein  (in  Essigsäure  unlösliches)  Mucin  mehr 
abscheidet  Kocht  man  das  Mucin  1  bis  2  Stunden  lang 
mit  ziemlich  concentrirter  Essigsäure,  so  löst  sich  das  ent- 
stehende Acidalbumin  vollständig  und  läfst  sich  aus  der 
braunen  Lösung  durch  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Am- 
moniak abscheiden«  Es  ist  nach  dem  Auswaschen  mit 
concentrirtem  essigs.  Ammoniak,   dann  mit  Alkohol,  eine 


(1)  Jahresber.  f.  1853,  691. 
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braune  flockige  SubsUnz,  die  sich  leicht  in  Waaser^  AI« 
kalien  und  verdünnten  Säuren,  aber  nickt  in  conoentrirten 
Lösungen  von  Alkalisalzen;  in  concentrirten  MineralBäoren 
oder  Alkohol  auflöst.  Nach  dem  Trocknen  ist  es  in  Was- 
ser und  selbst  in  verdünnter  Kalilauge  unlöslich.  Die 
wässerige;  stark  schäumende  und  opalisirende  Lösung  vrird 
durch  Kochen  nicht  verändert;  sie  wird  durch  verdünnte 
Mineralsäuren  oder  Essigsäure  nur  bei  gleichzeitigem  Zu- 
satz einer  concentrirten  Salzlösung  gefiLllt;  sie  giebt  mit 
Weingeist,  mit  Gerbsäure,  Quecksilberchlorid^  Eisenchlorid, 
Kupfervitriol;  Salpeters.  Silber ;  Bleizucker  und  Bleiessig 
Niederschläge,  mit  Ferrocjankalium  nur  bei  Anwesenheit 
von  etwas  Säure.  Die  Analyse  ergab  für  das  Acidalbumin 
nachstehende,  nur  im  Stickstoffgehalt  von  der  des  Albu- 
mins abweichende  procentische  Zusammensetzung  : 

Kohlenstoff       Wasserstoff      Stickstoff         Banentoff 
Acidalbumin      68,62  1,16  18,18  26,06 

Beim  längeren  Kochen  mit  verdünntem  Ealkwasser 
verwandelt  sich  das  Mucin  in  einen  sehr  leicht  löslichen 
und  diffnsiblen  Körper.  Eichwald  bezeichnet  dieses, 
auch  in  schleimhaltigen  Flüssigkeiten  des  Thierkörpers 
vorkommende  Umwandlungsproduct  als  SchUimpepUm. 
Man  erhält  es  durch  Kochen  der  mit  3  Vol.  Wasser  ver- 
diUmten  Auflösung  des  Mucins  in  überschüssigem  Kalk- 
wasser (bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  durch  Essigsäure 
gefällt  wird) ,  Entfernen  des  Kalks  mit  Kohlensäure  und 
Vermischen  des  verdampften  Filtrats  mit  absolutem  Alko- 
hol. Es  ist  eine  graulich weifse,  nach  dem  Trocknen 
gelbliche ;  leimartige  Maseie;  welche  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  löst.  Die  wässerige,  leicht  durch  Pergamentpapier 
gehende  Lösung  wird  durch  Säuren,  Alkalien,  neutrale 
Alkalisalze,  Gerbsäure  oder  Metallsalze  nicht  verändert,  nur 
Bleiessig  bewirkt  eine  Fällung ;  sie  zersetzt  sich  aber  beim 
Kochen  mit  einer  Säure  (ohne  Bildung  von  Zucker)  unter 
Ausscheidung  einer  weifsen,  kömigflockigen ,  vom  Acid- 
albumin verschiedenen  Substanz. 
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Tfaiemcher  Leim  f&rbt  sieb,  nach  C.  Lea  (1),  in 
einer  saaren  Auflösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxyd 
nach  und  nach  roth  und  löst  sich  dann  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  derselben  (aber  bei  weniger  als  0;5  pC. 
Leim  kaum  mehr  sichtbaren)  Farbe.  Die  Auflösung  wird 
beim  Kochen  etwas  dunkler,  aber  durch  Zusatz  von  chlors. 
Kali  sogleich  blafsgelb.  In  Salpeters.  Quecksilberoxydul 
löst  sich  der  Leim  in  der  Siedehitze  mit  gelber  Farbe. 
Metagelatin  (wie  es  durch  Auflösen  von  Leim  in  wässeriger 
Oxalsäure  und  Entfernen  der  letzteren  durch  Schütteln 
mit  kohlens.  Kalk  als  farblose,  nicht  in  Fäulnifs  übergehende 
Lösung  erhalten  wird)  giebt  mit  saurem  Salpeters.  Queck- 
silberoxyd einen  flockigen  Niederschlag,  der  wie  die  über- 
stehende Flüssigkeit  sich  nach  einijger  Zeit  roth  färbt. 

Die  im  Jahresber.  f.  1864,  628  schon  erwähnte  Unter- 
suchung von  E.  Üramer  (2)  über  die  Bestandtheile  der 
Seide  führte  zu  den  nachstehenden  Resultaten.  Fibroin 
läfst  sich,  aufser  nach  den  von  Mulder  und  von  Sta- 
de 1er  (3)  angegebenen  Methoden,  auch  auf  folgende 
Weise  erhalten.  Gelbe  Seide  wird  sechsmal  je  zwei  bis 
drei  Stunden  lang  im  Pap  in 'sehen  Digestor  unter  einem 
Druck  von  drei  Atmosphären  (bei  133^)  mit  Wasser  extra- 
hirt  und  der  blafsgelbe  stark  glänzende  Rückstand  durch 
Behandlung  mit  starkem  Weingeist  vom  Farbstoff  und 
durch  Aether  von  einer  Spur  einer  fettähnlichen  Materie 
befreit.  Das  ungelöst  bleibende,  66  pO.  der  Seide  betra- 
gende Fibroin,  €i5H28N506;  hat  noch  das  Ansehen  der 
entschälten  Seide;  es  läfst  sich  leicht  zerreifsen,  aber  nicht 
zu  Pulver  zerreiben.  Es  liefert  beim  anhaltenden  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Tyrosin  und  Leucin 
auch  GlycocoU,  und  zwar  die  letzteren  in  etwa  fünfmal 


(1)  8U1.  Am.  J.  [2]  XL,  81;  Zeitsohr.  Cfaem.  1865,  704;  J.  pr. 
Chem.  XCVII,  68;  DingL  pol.  J.  CLXXX,  484.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
XGVI,  76;  Zeitschr.  Chem.  1866,  23;  Chem.  Centr.  1866,  1;  DingL 
pol.  J.  CLXXX,  397.  —  (8)  J»fareBber.  f.  1859,  598. 
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gröfserer  Menge  als  das  Tyrosin.  —  Den  SeidmUm  oder 
das  Seriein  erh&lt  mau  durch  dreistttndiges  Koehen  der 
Seide  mit  Wamer,  Fällen  der  abgeprefstea  Flüssigkeit 
mit  Bleiessig  und  Zersetzen  des  ausgewaschenen  und  in 
heifsem  Wasser  sertheilten  Niederschlags  mit  Schwefel«- 
Wasserstoff.  Die  etwas  verdampfte,  von  Schwefelbiei  ge- 
bräunte Flüssigkeit  wird  euerst  mit  nur  so  viel  Weingeist 
vermischt)  dafs  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  und 
dann  aus  dem  klaren  Filtrat  das  Sericin  durch  weiteren 
Zusatz  von  Weingeist  geftllt  Es  bildet  nach  dem  Aus- 
kochen mit  Weingeist  und  Aether,  Trocknen  und  Zerrei- 
ben ein  £Eirb-,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver ,  das 
mit  Wasser  stark  aufquillt  und  sich  in  heifsem  Wasser 
leichter  als  gewöhnlicher  Leim  löst  Eine  weniger  ab 
1  pC.  enthaltende  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  noch  zu 
einer  oonsistenten  Gallerte ,  die  aber  durch  anhaltendes 
Kochen,  sowie  auf  Zusatz  von  Essigsäure,  Kali  oder  Natron 
diese  Eigenschaft  verliert  Gerbsäure  erzeug^  einen  weUsen 
dickflockigen  Niederschlag,  gelbes  und  rothes  Biutlaugen- 
salz  bewirken  in  der  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung 
keine  Fällung,  schwefeis.  Thonerde  und  die  Salze  der 
meisten  schweren  Metalle  erzeugen  Niederschläge,  die  zum 
Theil  beim  Erhitzen,  sowie  in  einem  Ueberschufs  der  Fäl- 
lungsmittel löslich  sind.  Die  Analyse  entspricht  der  Formd 
GisHssNsGs;  die  sich  von  der  des  Fibrolns  durch  einen 
Mehrgehalt  von  9  und  HsG  unterscheidet  Fttr  die  Bil- 
dung von  Sericin  aus  Fibroin  durch  Oxydation  q[>richt 
die  Thatsache,  dafs  das  Fibroin  nach  längerem  Liegen  an 
der  Lnft  von  Wasser  und  Essigsäure  wieder  angegriffen 
wird,  dagegen  stehen  die  Zersetzungsproducte  durch  Schwe- 
felsäure nicht  im  Einklang  mit  dieser  Annahme.  Das 
Sericin  liefert  nämlich  beim  längeren  Kochen  mit  einer 
Mischung  von  1  Vol.  Schwefelsäure  und  4  Vol.  Wasser 
kein  GlycocoU  und  nur  wenig  Lencin,  dagegen  etwa  5  pC. 
Tyrosin  und  10  pC.  eines  8erin  genannten,  dem  Alanin 
nahe  stehenden  Körpers.     Zur  Darstellung  des  Serins  in 
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grd&erer  Meng«  kann  eine  rohe  SeidenleimlösuDg  ange- 
wendet werden.  Die  Seide  wird,  wie  diefs  in  den  Fär- 
bereien häufig  zum  Entschälen  geschieht,  im  Sack  gedämpft, 
bis  die  Oberfläche  hinreichend  erweicht  ist,  und  dann 
kurze  Zeit  in  siedendes  Wasser  eingetragen.  Um  eine 
genügend  concentrirte  Leimlösung  zu  erhalten,  behandelt 
man  mehrere  Portionen  Seide  mit  derselben  Quantität 
Wasser  und  verdampft  dann  die  Flüssigkeit  so  weit,  dafs 
sie  7  bis  8  pC.  Seidenleim  erhält.  Sie  wird  mit  V4  Vol. 
Schwefelsäure  vermischt,  in  einem  Kolben  mit  aufsteigen- 
dem Etihlrohr  24  Stunden  lang  im  Sieden  erhalten  und 
dann  mit  Kalk  übersättigt  Aus  dem  von  Zeit  zu  Zeit 
mit  Schwefelsäure  nentralisirten  Filtrat  scheiden  sich  beim 
Abdampfen  zuerst  Tjrosin  und  Gjps  und  dann  zu  Drüsen 
verwachsene  Krjstalle  des  Serins  ab;  zuletzt  krystallisirt 
aus  der  sjrupartigen  Mutterlauge  etwas  Leucin.  Das  ab- 
geprefste  Serin  wird  zur  weiteren  Reinigung  in  40  Th. 
kalten  Wassers  gelöst  und  die  vom  Tyrosin  abfiltrirte, 
zur  Ausfüllung  von  etwas  Kalk  mit  einigen  Tropfen  Am» 
moniak  und  kohlens.  Ammoniak  vermischte  Lösung  zur 
Krystallisation  verdampft.  Der  letzte  Best  von  färbender 
Substanz  wird  durch  Vermischen  der  Lösung  mit  einigen 
Tropfen  Bleiessig  und  Behandeln  des  Filtrats  mit  Schwe- 
felwasserstoff entfernt.  Das  Serin,  GsHtNOs,  bildet  farb- 
lose monoklinometrische,  meist  zu  Drüsen  oder  Krusten 
verwachsene  Krystalle.  Sie  sind  hart  und  spröde,  lösen 
sich  bei  10'>  in  32  Th.,  bei  2(fi  in  24,2  Th.,  reichlicher  in 
beifsem  Wasser,  aber  nicht  in  Weingeist  oder  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  schmeckt  schwach  süfslich  und  ist 
ohneBeaction  auf  Pflanzenfarben.  SerinhupferfG^BsGuSO^ 
bildet  sich  beim  Kochen  einer  Lösung  des  Serins  mit 
Kapferoxjd  und  schieist  aus  der  tiefblauen  Lösung  in 
Krystallen  an,  welche  denen  des  Alaninkupfers  ähnlich 
sind.  Die  Silberverbindung  ist  leicht  zersetzbar,  und  auch 
die  durch  Kochen  mit  kohlens.  Barjt  entstehende  Baryt- 
verbindung läfst  sich  nicht  von  constanter  Zusammensetzung 


Seide- 
•abMtans. 
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.utoUB..  erhalten.  In  verdünnten  MineralsSaren  löst  sich  das  Serin 
weit  leichter  als  in  Wasser  und  ohne  dieselben  zu  nentra- 
lisiren.  Ans  der  Lösnng  in  concentrirter  Salzsfiore  kry- 
stallisirt  beim  Verdunsten  neben  Kalk  und  Schwefelsäure 
saks.  Serifij  GsHtNOs;  HCl ,  in  concentrisch  gruppirten 
farblosen  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  aber 
nur  wenig  in  Weingeist  lösen.  Eine  Verbindung  mit 
Platinchlorid  scheint  nicht  zu  existiren.  SalpeUrs.  Serm, 
GsHtNOs,  NHOs,  wird  aus  dem  salzs.  Salz  durch  Zer- 
setzung mit  Salpeters.  Silber  erhalten  und  krystallisirt 
neben  Kalk  und  Schwefelsäure  in  leicht  löslichen  mikro- 
scopischen  Nadeln.  Das  schwefeis.  Salz  ist  ebenfalls 
krjstallisirbar.  Die  Beziehungen  des,  das  Badical  der 
Gljceriusäure  enthaltenden  Serins  zum  Alanin  und  Cystin 
ergeben  sich  aus  nachstehenden  Formeln  : 

Alanin  Serin  Qystin 


Ht    In  Ht    )N  ^ 

H     \^  H,    j^«  ] 


Das  Serin  liefert  in  der  That  bei  der  Behandlung  der 
wässerigen  Lösung  mit  salpetriger  Säure  syrupartige,  durch 
die  Analyse  des  Ealksalzes  nachgewiesene  Glycerinsäure. 
J.  Lo Schmidt  (1)  hat  die  Erystallformen  der  fol- 
genden HarnstofFverbinduDgen  bestimmt.  Bernsteins.  Hant- 
stoff, 2€H4NsO,  GiHqOa,  bildet  monoklinometrische  sechs- 
seitige Säulen  von  der  Combination  cx)Pcx) .  OP  •  ooP  • 
c»  P2  .  +  P  oo  .  -f  (P2).  Es  beträgt  die  Neigung  von 
oo  P  oo  :  OP  =  96<'32';  co  P :  oo P  im  klinodiagonalen  Haupt* 
schnitt  68«20' ;  oo  P  oo  :  +  P  c»  =  129«4'.  Axenverhältnifs 
der  Grundform  a  (Klinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  ss 
1,483  : 1 :  1,3646;  spitzer  Axenwinkel  =  83<%8'.  Die  Eiy^ 
stalle  sind  glasglänzend»  an  beiden  Enden  abweichend  und 
meistens  mit  unvollzähligen  Flächen  ausgebildet;  sie  be* 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LII  (2.  Abth.)»  288;  im  Auts.  und  mit  tfaeil- 
weue  abweichender  Wahl  der  Axen  Wien.  acad.  Anseiger  1865,  180; 
Inftit  1865,  891. 
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sitzen  nnyollkoniinene  Spaltbarkeit  nach  -f-  (P2).  Oxals,  «•««•«ofl^- 
Harnstoffs.  S.  376.  Jb\mars.  Eamatqff,  26H4N8O,  64H4O4, 
krystallisirt  aas  einer  Lösung  von  1  Molecül  Fumarsäure 
nnd  2  Molectllen  Harnstoff  in  flachen  sechsseitigen  mono- 
klinometrischen  Prismen  mit  dem  Azenverhältnifs  a  :  b  :  c 
=  1,5877  : 1 : 1,3688  und  dem  spitzen  Axenwinkel  =  71<>46'. 
Eß  wurde  beobachtet  die  Combination  ooP.ooPoo.ooP2 
•  (P  00);  und  die  Neigung  von  00  P  :  00  P  im  klinodiagona- 
len  Hauptschnitt  =  67ö6';  (Poo)  :  (Poo)  an  der  Hauptaxe 
«r  75^8';  00  P  00  :  (P  00)  =  101«.  Eine  Richtung  deutlicher 
Spaltbarkeit  ist  nicht  vorhanden.  Neutraler  nuä^ins.  Harn- 
Stoff,  2€H4Nae,  64H4O4,  krjstallisirt  aus  einer  Lösung 
von  Maleinsäure  in  überschüssigem  Harnstoff  schwierig  in 
monoklinometrischen  rectangulären  Säulen  ooPoo  •  (00 Poo), 
deren  Kanten  durch  die  stark  gestreiften  Prismenflächen 
00  P  schwach  abgestumpft  sind  und  an  welchen  die  Fläche 
—  Poo  die  Endigung  bildet  Annähernde  Messungen  er- 
gaben die  Neigung  von  (00  P  00):  00  P  =  109®;  —Poo: 
00  P 00  SS  120^  Die  Krjstalle  sind  nach  —  Poo  vollkommen 
spaltbar.  Saurer  mal^na.  Harnstoff  y  €H4N20,  €4H404, 
bildet  kurze  dicke  monoklinometrische  Säulen^  welche  vor- 
wiegend die  Flächen  (00  P  00)  .  (P  00)  —  2,P  00 ,  ^zuweilen 
auch  untergeordnet  -l- P  und  —  2PV6  zeigen.  Es  ist 
(ooPoo):(Poo)  =  112<>16';  (Poo) :  2Poo=  124020';  +  P 
:  +  P  =  142«20'.  Axenverhältnifs  a :  b  :  c  =  0,61988  : 1 : 
0,40948 ;  spitzer  Axenwinkel  =  89<^20'.  Spaltbarkeit  paral- 
lel (Poo).  /Saurer  äpfels.  Harnstoff,  €H4N,0,:€4Hee6, 
bildet  sechsseitige  Tafeln  von  diamantartigem  Glasglanz, 
welche  gleichfalls  dem  monoklinometrischen  System  ange- 
hören und  die  Flächen  ooPoo.OP.  —  Poo.-f-P,  zuweilen 
noch  untergeordnet  00  P  2  in  Combination  zeigen.  Es  ist 
die  Neigung  von  ooPoo:-|-P  =  700;  ooPoo:  —  Poo  = 
UVW ;  +  P  :  4-  P  =  75<>20' ;  der  spitze  Axenwinkel  = 
74^0" ;  das  Axenverhältnifs  a :  b  :  c  =  1,7113  :  1 : 1,5632. 
Die  Erjstalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit  parallel 
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H«r«iotr.  _Poo.  Wem.  Banutqff,  2GH4N9O,  6Ä0«,  bOdet 
geohsseitig^  Prisraen  des  rhoin bischen  Systems,  mit  den 
Flächen  odP.ooJ^^oo.aoPoo.P.Poo.  Das  Makropina- 
koid  tritt  nur  antergeordiiet  auf  and  die  Octaederflächen 
sind  niemals  vollaählig.  Eis  ist  00  P  :  cx>  P  im  makrodia* 
gonalen  Hauptschnitt  =  70<>44';  Pc»  :  Poo  =  91032',  ent- 
spreiiheod  d^m  A:i(9nverhältmfs  a  (Brachydiagonale)  :  b :  c 
(Hauptaxe)  =  1  :  1/409  :  0,9736  =  0,70972  :  1  :  0,6809a 
Nach  cx>Pco  sind  die  Krystalle  unTolIkommen  spaltbar. 
Oürons.  Ham^ff,  2€H4N,0,  GsHsOti  krjstaUisirt  in  glas- 
glänzenden  sechsseitigen  S&ulen  des  triklinometrischen 
Sjßtems.  Beobachtet  wurden  die  Flächen  c» Poo  •  00  Poo 
.  OP  .  <»P'2  .  Vs't.oo  .  P',  und  die  Neigungen  ootoo: 
ooPcx>  =  SS^aO*;  opf  00  :0P  =  86«40';  ooPoo  :  OP  = 
74056';  opJfoo  :  P'  =  119^40';  OP  :  P'  =  121026'.  Es  ist 
demnach  das  Axenverhältnifs  a  (Makrodiagonale)  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  =  1,0986  :  1 :  0,94407  und  der  spitae  Winkel 
voi>  a  :  c  =  84044';  von  a  :  b  =  82^11';  von  b  :  c  =  74024'. 
Die  Krjstalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  OP. 
Galh%B.  Harmtoff,  GH^Nae,  firHeOs,  krjstallisirt  in  bern- 
steingelben vierseitigen  fast  rechtwinkeligen  Säulen  des 
monoklinom#trischen  Systems,  mit  den  Flächen  0  P  •  00  P . 
(P  cx>)  und  4on  Neigungen  00  P  :  00  P  im  klinodiagonalen 
Hauptscbnitt  =  9104' ;  OP :  00  P  =^  103028' ;  (P  00)  :  (P  a>) 
an  der  Hauptaxe  =  93028'.  Verhältnifs  von  a  (Elinodia- 
gonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1,0384  :  1  :  0,9958;  qpitzer 
Axenwinkel  ^  70057'.  Die  Erjrstalle  sind  spröde  und 
bröckelich,  meistens  unvollständig  ausgebildet  und  ohne 
deutliche  Spaltungsrichtung.  PotcJhxm,  Hametoff^  GHiNsO, 
GsHsNsO^s  krystalÜsirt  in  spröden  vierseitigen  Tafehi  des 
rhombischen  Systems  mit  den  Flächen  00  !^  ao  .  cx)  P  .  f  <x> 
und  den  Neigungen  ao  P  :  ooPoo  9f  128o16' ;  cx>£^(x>  :  I^oo 
=  134036'.  Verhältpifs  von  a  (Brachy diagonale)  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  =  0,7888  :  1 :  0,98613.  Eine  Richtung  deut- 
licher Spaltbarkeit  is^  nicht  vorhanden. 


ProtbliikSrper  und  ihre  UmseteungiprodQote.  —  Thierohemie.  ggg 

Das  Perlmoos  oder  Caragheen  (Fueus  crispue  L.)}  wel- 
ches an  den  Küsten  der  Bretagne  und  der  Normandie  in 
grofser  Menge  wächst;  enthält  nach  Ch.  Blondeau  (1) 
eben  stickstoffreichen  Körper^  das  Oo'imin  (von  dem  fran- 
eösischen  Namen  der  Pflanze  Ooemon).  Zur  DarsteUnng 
des  Goemins  kocht  man  die  Alge  einige  Stunden  lang 
mit  destillirtem  Wasser ,  vermischt  dann  die  gebildete 
schleimige^  beim  Erkalten  gelatinirende  Lösung  mit  Alko- 
hol, löst  den  Niederschlag  nochmals  in  Wasser  und  vei^ 
dampft  im  Wasserbade.  Das  Goemin  bleibt  in  dünnen, 
der  Hausenblase  ähnlichen  Blättchen  zurück,  welche  wie 
diese  mit  kaltem  Wasser  aufquellen.  Es  ist  neutral,  ge- 
scbmack-  und  geruchlos  und  in  der  wässerigen  Lösung 
weder  durch  Gerbsäure,  noch  durch  Alaun  oder  Bleizucker 
fiUlbar.  Es  löst  sich  in  Kali  und  namentlich  beim  Erwär- 
men auch  in  Salzsäure;  es  liefert  beim  Kochen  mit 
Schwefelsäure  kein  GljcocoU,  aber  mit  Salpetersäure  Oxal- 
säure. Die  Analyse  ergab  die  nachstehende  (unwahrschein- 
liche) Zusammensetzung  : 

G  H  N  8  O        Snmme 

Go&nln         21^      4,87      21^      2,51      49,46       100,00 


L.  Play  fair  (2)  bespricht  in  einer  Abhandlung  ^tiber   c\V«re. 
die  Beziehungen   der  Nahrung  zur  Arbeit"  die  Function  S"k"offiiT 
der  stickstoflPhaltigen  Nahrungsmittel  als  einer  Quelle  zur  r^lTimufli. 
Erzeugung  dyni^o^ipcher  Effecte  im  Organismus. 


(1)  Compt.  rend.  LX,  860;  J.  pharm.  [4]  11,  169;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  ITI,  471;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  249;  Zeitsolir.  Chem.  1866,  417; 
Vierte^ahrMchr.  pr.  Pharm.  XV,  880.  —  (2)  On  the  food  of  man  in 
ralation  to  bis  naeful  work;  Edinhurgb  1866;  Chem.  Newa  XI,  221, 
2$4,  246,  268;  im  Anas.  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VII,  80. 
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R«pimtioii.  ]u^  Pettenkofer  (1)  zeigt  in  einer  Besprecbung  der 
chemiBchen  Untersttchungen  von  J.  Beiset  (2)  über  die 
Bespiration  von  landwirthschaftlichen  Hausthieren,  dafa 
diese  Untersuchnngen  in  keiner  Weise  eu  dem  Schlofs 
berechtigen,  der  Stickstoff  der  Luft  nehme  an  dem  Stoff- 
wechsel Äntheil. 

E.  P^ligot  (3)  hat  im  Verfolg  Seiner  physiologisch- 
chemischen  Stadien  ttber  die  Seidenwürmer  (4)  anch  die 
Beziehungen  zwischen  der  in  der  Nahrung  enthaltenen 
und  der  von  der  Baupe  nach  ihrer  vollständigen  Ent- 
Wickelung  aufgenommenen  organischen  Substanz  ^  durch 
Bestimmung  des  Oesammtgewichtes  und  der  Zusammen- 
setzung der  gegebenen  Maulbeerblätter^  der  ausgebildeten 
Thiere,  ihrer  Entleerungen  und  der  Blattreste,  untersucht 
Wir  stellen  in  dem  Folgenden  die  wesentlichsten  Daten 
zusammen,  welche  in  Seinem  bis  jetzt  nur  auszugsweise 
vorliegendem  Bericht  in  Bezug  auf  zwei  Culturen,  A.  vom 
Jahre  1851;  B.  vom  Jahre  1865 ,  die  letztere  mit  japani- 
schen Eiern,  enthalten  sind.  Alle  Oewichtsangaben  be- 
ziehen sich  auf  die  bei  110®  getrockneten  Substanzen. 


B.^ 


] 

M&clbeer- 

I^Biden. 

Ent. 

Blatt. 

Unter- 

bl£tt«r 

wttnner 

leernnge 

n  reite 

Summe 

aollied 

Orm. 

Onn. 

Grm. 

Grm. 

Orm. 

Grm. 

ICohlenstoff     .     . 

116,88 

9,69 

41,16 

69.47 

110,81 

-6,66 

Wasserstoff     .    . 

16,66 

1,41 

6,62 

8,08 

16,06 

—0,60 

Stickstoff    .    .    . 

8,79 

1,98 

2,26 

4,61 

8,70 

-0,09 

Sauerstoff  .    .    . 

98,81 

6,80 

36,41 

48,19 

88,90 

-^91 

Unorg.  Sabstanzei^ 

30,70 

1,81 

13,62 

16,77 

31,10 

+0,40 

Im  Oansen~~ 

364,84 

20,14 

97,97 

186,97 

264,08 

—10,76 

Kohlenstoff     .    . 

9,944 

1,473 

4,026 

3,638 

9,182 

—0,812 

Wasserstoff     .    . 

1,422 

0,219 

0,689 

0,641 

1,299 

—0,123 

Stickstoff    .    .     . 

0,988 

0,284 

0,821 

0,384 

0,989 

+0,001 

Sauerstoff  .    .    . 

8,392 

0,976 

3,612 

3,088 

7,677 

—0,817 

Unorg.  Substanzen 

3,064 

0,306 

1,707 

1,116 

3,128 

+0,074 

Im  Oansen    28,760    8,266    10,106      8,712    22,076      -1,677 


(1)  Zettschr.  f.  Biologie  I,  88.  —  (2)  Jahresber.  f.  1849,  614;  f. 
1863,  637.  —  (3)  Jahresber.  f.  1861,  682;  f.  1862,  699;  f.  1868,  674. 
—  (4)  Compt.  rend.  LXI,  866;  Bull.  soc.  obim.  [2]  VI,  88. 
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Zwei  Bestimmungen,  die  besonders  in  BeEng  auf  den 
Stickstoffgebalt  ausgefübrt  wurden,  ergaben  : 

Maalbeer-  Seiden-      Ent-       Blatt*  Unter- 

blfttter   Würmer  leerangen  reete      Samme  schied 

Qrm.       Gnc.        Qrm.       Grm.         Grm.  Ono. 
fGeMmmigewioht      66,921    4,877     9,270    40,200 

^'tstiokstoff  .    .    .        2,460    0,884      1,747      0,818     2,449  -0,011 

IGeMmmtgewioht  149,12  14,660  48,044  78,726 
^'IStickBtoff.  .  .  6,964  1,466  1,672  2,928  6,966  —0,009 
Der  Vergleich  dieser  Zahlen  ergiebt,  dafs  ein  Theil  der 
stickstoffhaltigen  Substanz  der  Blätter  von  der  Seiden- 
raupe bei  ihrer  Entwickelung  aufgenommen  und  assimilirt 
wird,  und  dafs  daher  die  Entleerungen  des  Thieres  ver- 
hältnifsmäfsig  wenig  Stickstoff  enthalten,  an  Mineralsub- 
stanzen  und  an  Sauerstoff  dagegen  reich  sind.  Den  be 
trächtlichen  Verlust  an  Kohlenstoff  betrachtet  P^ligot 
als  durch  den  Athmungsprocefs  in  der  Form  von  Kohlen- 
säure abgeschieden  (auf  je  100  Th.  Kohlenstoff,  welche 
die  Raupe  aus  den  Blättern  aufnimmt,  verbraucht  sie  40 
andere  Theile  für  die  Bespiration) ;  der  Verlust  an  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  deren  Mengen  sich  in  allen  Versuchen 
nahezu  wie  1  :  8  verhalten,  läfst  sich  durch  die  Abschei- 
dung in  der  Form  von  Wasserdampf  erklären.  Der 
variable  und  in  einigen  Versuchen  ganz  unerhebliche  Ver- 
lust an  Stickstoff  ist  dagegen  auf  Bechnung  der  unver- 
meidlichen Versuchsfehler  zu  setzen.  P^ligot  schliefst 
daher,  dais  bei  der  Entwickelung  der  Seidenraupe  kein 
freier  Stickstoff  und  sehr  wahrscheinlich  auch  kein  freier 
Wasserstoff  ausgeschieden  wird. 

A.  Moreau  (1)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren 
Untersuchungen  (2)  über  die  Zusammensetzung  der  Luft 
der  Schwimmblase  dargethan,  dafs  nach  Durchschneidung 
des  sympathischen  Nervs,  der  mit  den  zur  Schwimmblase 
gehenden  Arterien   in  Verbindung   steht,   eine  Zunahme 


(1)  Compt  rend.  LX,  406;    Instit.  1866,  68.  —  (2)  Jahi6tb«r.  t 
1868,  642. 
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des  SaueratoffB  in  der  Schwimmblaae  eintritt.  Bei  mehre- 
ren Schleihen  ergab  sich  der  nachatebende  Saaersto£Pgebalt 
in  100  Tb.  der  Lnft^  alfl  dlestibe  in  der  angegebenen  Zeit 
nach  der  Operation  untersucht  wurde. 

nach  5  Tagen        15  Thgen        17  Tagen        86  T^gen 
Sauentoff  10  IS  17  27 

®S;«J"  A.   Efltor  und   C.   Saintpierre  (1)    folgern    aus 

Untersuchungen  über  den  Sits  der  respiratoriBchen  Oxy- 
dationen, dafs  der  von  den  Lungen  aufgenommene  Sauer- 
stoff in  dem  ganzen  Circulationsstrom  und  selbst  im 
arteriellen  System  ozydirend  wirke;  das  Capillarsystem 
und  namentlich  das  der  Muskeln  begünstige  die  Oxydation 
nur  durch  Yerlangsamung  des  ßlutstroms.  Für  100  Vol. 
Hundeblut  fanden  sie  nachstehenden,  mit  der  Entfernung 
vom  Herz  sich  vermindernden  Sauerstoffgehalt  : 

Carotifl-       Nieren-  Mils-  Cniral-       Cmral- 

arterie         arterie  arterie         arterie         vene 

Sauerstoff  21,06  18,22  14,38  7,62  2,40 

AL  Bellet  (2)  hat  Versuche  über  „thats&chliche  und 
vermeintliche  Beziehungen  des  Blutsauerstoffs^  mitgetheilt^ 
bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
wwrtfr  •^'  Hermann  (3)    bestätigt   durch   eine    Reihe   von 

Dtop'Sf  Versuchen  über  die  physiologische  V7irkung  des  Stickstoff- 
oxyduls die  Angabe  von  Davy,  dafs  Thiere  in  reinem 
Stickstoffoxydul  nach  wenigen  Augenblicken  asphyctisch 
sterben ,  wenn  man  sie  nicht  schnell  wieder  an  die  Atmo- 
sphäre bringt.  In  einer  Mischung  von  4  Vol.  Stickstoff- 
oxydul und  1  VoL  Sauerstoff  können  dagegen  die  Thiere 
beliebig  lange  und  ohne  auffaUende  Erscheinung  athmen. 
Das  Stickstoffoxydul  wird  von  venösem,  sowie  von  gas- 
freiem Blut  ohne  Zersetzung  und  nur  in  einer  dem  Wasser- 
gehalte des  letzteren. entsprechenden  Menge  aufgenommen; 
die  Blutkörperchen  haben  demnach  kein  spec.  Bindever- 


(1)  Compirend.  LX,  982;  Bnll.  bog.  chim.  [2]  III,  412.^(2)¥rien. 
acad.  Bei.  LH  (2.  Abth.),  846.  —  (8)  Ans  Reichert'i  und  Dnboxs- 
Reymond's  Arch.  1864,  621  in  Ghem.  Gentr.  1865,  1121. 
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mögen  filr  das  Gas  nnd  dieses  kann  bei  Thieren  oder  ^j^ 
Menschen  den  Sauerstoff  in  keiner  Weise  ersetsen.  Beim  ^p^f 
Menschen  bewirkt  das  eingeathmete  reine  Ghts  zuerst  Be- 
klommenheit, starkes  Trommeln  in  den  Ohren ,  Erschei- 
nungen des  Bausches  und  dann  Bewufstlosigkeit  mit  Auf- 
hören des  Pulses  und  der  Bespiration.  Beim  Einathmen 
eines  Gemenges  von  Stickstoffoxydul  (4  Vol.)  und  Sauer- 
stoff (1  VoL)  zeigt  sich  immer  der  von  Davy  beschriebene 
Bausch,  dessen  Erscheinungen  mit  häufiger  Wiederholung 
sich  bedeutend  abschwächen.  —  Stickstoffozydgas  wird 
nach  Hermann  (1)  eben  so  wie  Sauerstoff  oder  Eohlen- 
oxyd,  und  zwar  in  gleichem  Volum  wie  diese  Gase,  vom 
Hämaglobin  gebunden.  Die  entstehende  Verbindung  hat 
dieselbe  Erjstallform  wie  das  Sauerstoff-  oder  Kohlenoxyd- 
Hämaglobin,  sie  ist  weniger  leicht  zersetzbar  als  diese  und 
ebenfalls  nicht  dichroitisch. 

Demarquay  (2)  hat  durch  Versuche  an  Kaninchen 
gezeigt,  dafs  40  bis  50  Gentiliter  SchwefelwasserBtoffgas 
in  das  Zellgewebe  injicirt  das  Thier  in  etwa  2  Minuten, 
10  Centiliter  in  10  Minuten  tödten.  Schon  nach  25  Se- 
cunden  ist  das  Gas  in  der  ausgeathmeten  Luft  wahr- 
nehmbar. 

B.  W.  Bichardson  (3)  folgert  aus  einer Beihe  von 
Versuchen,  dafs  das  durch  die  Lunge,  den  Magen  oder 
die  Haut  in  den  Organismus  eingeführte  salpetrigs.  Amyl, 
ohne  Bewufstlosigkeit  zu  bewirken,  die  Herzbewegung 
Anfangs  bedeutend  beschleunige  und  dann  eben  so  ver- 
langsame. 

J.  Felo  uze  (4)  bestimmte  nach  dem  im  analytischen  ^^J;;^^^ 
Theil  dieses  Berichtes  mitgetheilten  Verfahren  den  Eisen- 
gehalt des  Blutes  des  Menschen  und  verschiedener  Thiere. 


(1)  In  der  8.  662  angefahrten  Abhandlnng.  —  (2)  Compt.  rend.  LX, 
724.  —  (8)  Bep.  84  Br.  Amoc,  Reports,  120.  —  (4)  Compt  rend.  LX, 
SSO;  Instii.  1865,  646;  BulL  soo.  ohim.  [2]  III,  431;  Chem.  Centr.  1866, 
646;  ZeitMhr.  Cbem.  I,  478;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  58. 
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100  Grm.  Blut  enthalten  danach  (im  Mazimnm  und  Mini- 
mum der  Besoltate)  an  Eisen  in  Orm.  : 

Menseh  Oohee  Sohwem  Gans  Tnithalin  Huhn  Ente  Froseh 
),0537  0,0540  0,0596  0,0868  0,0886  0,0857  0,0844  0,0426 
f,0506    0,0480    0,0506    0,0347    0,0388  0,0842 

Bu^^liJr  Schwefelwasserstoffgaa  hebt,  nach  F.  Hoppe-Sey- 
wi^i^ff.  lor  (1);  beim  andauernden  Einleiten  in  defibrinirtes  Blat 
die  AbsorptionsBtreifen  des  letzteren  nicht  auf.  Es  erscheint 
dagegen  ein  neuer  Streif  im  Both,  welcher  bei  weiterer 
Verdünnung  mit  Wasser  früher  yerschwindet,  als  die  dem 
Hämatoglobulin  eigenthümlichen  Absorptionsstreifen.  Nur 
wenn  das  Blut  Sauerstoff  enthält ,  tritt  unter  Abscheidung 
von  Schwefel  die  schmutziggrüne  Färbung  auf;  das 
Hämatoglobulin  wird  durch  Schwefelwasserstoff  erst  bei 
gleichzeitiger  Einwirkung  von  Sauerstoff  ailmälig  zerstört. 
Hoppe-Sejler  folgert  hieraus  :  1)  dafs  der  im  Blut 
enthaltene  Sauerstoff  als  Ozon  wirke;  2)  dafs,  wie  auch 
Bernard  annimmt,  das  Schwefelwasserstoffgas  nur  giftig 
wirke,  wenn  es  in  den  arteriellen  Blutstrom  gelangt,  und 
dafs  das  in  die  Venen  injicirte  Gas  ohne  Schaden  durch 
die  Lungen  ausgeschieden  werden  könne;  3)  verhindere 
das  eingeathmete  Schwefelwasserstoffgas  die  Ernährung 
der  Organe  durch  arteriellen  Sauerstoff,  nicht  allein  durch 
Au&ahme  des  letzteren,  sondern  auch  durch  Verstopfungen 
der  Capillaren  durch  den  ausgeschiedenen  Schwefel;  und 
4)  zeige  sich,  dafs  bei  der  Oxydation  des  Schwefelwasser- 
stoffs auch  das  Hämotoglobulin  ailmälig  zerstört  werde.  — 
Arsenwasserstoff  scheine  sich  ganz  ähnlich  wie  Schwefel- 
wasserstoff zu  verhalten. 

J.  A.  B.  Newlands  (2)  fand  eine  krystaUinische 
Masse,  die  sich  beim  Trocknen  von  Blut  aus  den  sich 
entwickelnden  Dämpfen  gebildet  hatte,  fast  ganz  aus 
schwefeis.  Ammoniak  bestehend.     Das  Blut  wird,  am  es 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1865,  514.   —   (3)  Chem.  Boo.  J.  [8]  IH,  840. 
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in  gröfserem  Mafsstabe  zu  trocknen,  darch  eingeleiteten 
Dampf  erhitzt,  dann  abgeprefst  und  auf  heilsen  eisernen 
Platten  eingetrocknet  Hierbei  entwickelt  sich  etwas  Am- 
moniak und  Spuren  von  SchwefelwasserstofF;  die  zur  Bil« 
duDg  des  erwähnten  Absatzes  Veranlassung  geben. 

F.  Hoppe- Sey  1er  (1)  ergänzt  die  Mittheilungen  von  «*«»«»*►»>»»• 
Stokes  (2)  über  das  optische  Verhalten  des  Blutfarbstoffs 
(Hämaglobins)  durch  nachstehende  weitere  Beobachtungen. 
1)  Leitet  man  in  frisches ,  mit  Wasser  verdünntes  Blut 
mehrere  Stunden  lang  Kohlensäure,  so  verschwinden  meist, 
wie  es  auch  Stokes  angiebt;  die  beiden  Absorptions- 
streifen des  Hämaglobins  und  zugleich  erhellt  sich  das 
Spectrum  im  Blau.  In  allen  Fällen  stellt  sich  beim  län- 
geren Einleiten  von  Kohlensäure  bei  dicken  Schichten 
concentrirter  Lösungen  ein  Absorptionsstreifen  ein  zwi- 
schen den  Linien  C  und  D,  näher  bei  C;  welcher  dem 
Hämatin  in  saurer  Lösung  entspricht.  2)  Läfst  man  Essig- 
säure oder  Weinsäure  auf  frische  Blutlösung  einwirken; 
so  tritt  die  Zerlegung  des  Hämaglobins  ein,  indem  der 
gebundene  Sauerstoff  desselben  wenigstens  theilweise  ver- 
schwindet, aber  nicht  frei  wird.  Eben  so  wirkt  Schwefel- 
wasserstoff. 3)  Erwärmt  man  Blutlösung  nach  Zusatz 
eines  Tropfens  Ammoniak  auf  40  bis  50^  so  verschwinden 
die  beiden  Absorptionsstreifen  und  an  der  Stelle  ihres 
hellen  Zwischenraums  erscheint  der  von  Stokes  beschrie- 
bene Streif;  schüttelt  man  die  Lösung  mit  atmosphärischer 
Luft,  so  treten  die  beiden  Streifen  wieder  deutlich  hervor. 
Die  nämliche  Erscheinung  zeigt  sich  mit  Schwefelammo- 
nium schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  4)  Läfst  man 
das  Blut  eines  Kaninchens  aus  der  Jugularvene  zwischen 
zwei  Glasplatten  treten,  deren  Zwischenraum  vorher  mit 
Kohlensäure  gefüllt  war,  so  zeigen  sich  die  beiden  Ab- 


(1)  Zeitscbr.  Chem.  1666,   814;    Zeitschr.  an*].  Chem.   III,   483; 
Chem.  Oentr.  1665,  771.  —  (2)  Jahresber/ f.  1664,  651. 
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HiimagiobiB.  aorptionsstreifen  des  sauemtoJSThaltigen  Hftmaglobins ;  tödtet 
man  das  Kaninchen  durch  Ertränken  und  prüft  dann  das 
Venenblut  in  der  angegebenen  Weise»  so  fehlen  die  Ab- 
sorptionsstreifen zwischen  D  und  E;  and  in  der  Mitte  des 
Raums,  zwischen  beiden  Spectrallinien ,  erscheint  ein  ein- 
ziger dunkler  Streif.  5)  Behandelt  man  Bltttlösung  mit 
Kohlenoxydgas;  so  treten ,  gleichgültig  ob  dieselbe  vorher 
zwei  oder  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  £ 
gezeigt  hat;  zwei  Absorptionsstreifen  auf,  von  denen  der 
neben  D  stehende  ein  wenig  weiter  von  dieser  Linie  ent» 
fernt  steht  als  in  der  mit  Luft  geschüttelten,  nicht  mit 
Kohlenoxyd  behandelten  Blutlösung  von  gleicher  Concen- 
tration  und  gleich  dicker  Schichte.  6)  Läfst  man  reines 
Stickoxydgas  durch  mit  Lufl  oder  mit  leicht  oxydirbar^ 
Substanzen  (Schwefelammonium  z.  B.)  behandelte  Blut- 
lösung 10  bis  15  Minuten  hindurchgehen ,  so  bleiben  die 
optischen  Eigenschaften  der  Blutlösung  ungeändert.  — 
Es  folgt  aus  diesen  Beobachtungen  zwar ,  dafs  der  lose 
gebundene  Sauerstoff  dem  Hämaglobin  die  Fähigkeit 
ertheilt,  das  Licht  kräftig  zu  absorbiren,  welches  die  Brech- 
barkeit der  beiden  Absorptionsstreifen  der  sauerstoffhaltigen 
Blutlösung  hat,  aber  nicht,  wie  S tokos  annimmt,  da& 
die  Kohlensäure  diesen  Sauerstoff  entferne  und  dafs  das 
Venenblut  kein  sauerstoffhaltiges  Hämaglobin  enthalte. 
Bei  starker  Concentration  der  Blutlösung  ist  es  leicht, 
sich  durch  die  Spectraluntersuchung  zu  überzeugen,  dab 
das  venöse  Blut  In  der  That  sauerstofffreies  Hämaglobin 
enthält,  während  das  Verhalten  in  sehr  dünner  Schicht  die 
gleichzeitige  Anwesenheit  des  sauerstoffhaltigen  zeigt.  Das 
Blut- enthält  stets  leicht  oxydirbare  Körper,  aber  keinen 
so  leicht  oxydirbaren  als  Schwefelammonium;  erwärmt 
man  das  Blut,  so  wird  dem  Hämaglobin  der  Sauerstoff 
schnell  entzogen,  aber  noch  schneller  wirkt  Schwefel- 
ammonium schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Bei  dieser 
Entziehung  des  Sauerstoffs  wird  das  Hämaglobin  sonst  in 
keiner  Weise  verändert,   denn  es  nimmt  beim  Schüttdn 
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mit  Luft  trieder  SauerBtoflF  auf  und  auch  nach  halbjShri-  »»««ic»«""- 
gern  Aufbewahren  mit  Schwefelammonium  zeigen  sich 
noch  die  AbsorptionBstreifen  des  sauerstoffhaltigen  Häma- 
globins  kurz  nach  dem  Schütteln  der  Blutlösung  mit  Luft. 
Dafs  der  lose  gebundene  Sauerstoff  wirklich  chemisch 
gebunden  ist,  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  des  sauer- 
stoffhaltigen Bluts  gegen  Stickoxyd.  Oleich  wohl  wird  das 
Blut  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  meist  von  Sauerstoff 
befreit;  wahrscheinlich  indem  ein  Theil  wenigstens  oxy- 
dirend  wirkt.  —  In  sauren  Flüssigkeiten^  z.  B.  im  heifsen 
Auszüge  des  Bluts  durch  säurehaltigen  Alkohol  ^  zeichnet 
sich  das  Hämatin  aus  durch  schwächste  Absorption  des 
Lichtes  der  Mitte  zwischen  den  Linien  A  and  a  des  Spec- 
trums bis  zur  Mitte  zwischen  B  und  C.  Verdünnt  man 
die  Schicht  der  Flüssigkeit  oder  die  letztere  mit  Wein- 
geist, so  zeigt  sich  bald  ein  scharfer  Absorptionstreifen 
zwischen  C  und  D  nahe  bei  C;  die  beim  weiteren  Ver- 
dünnen erscheinenden  beiden  Absorptionsstreifen  im  Grün 
sind  schwach  begrenzt  und  verschwinden  auch  bald  wieder. 
Die  braune  Lösung  des  Hämatins  in  EaU  oder  Ojankalium 
absorbirt  am  wenigsten  das  Licht  der  Gegend  der  Linie 
C;  beim  Verdünnen  dieser  Lösung  bleibt  ein  Streifen 
zwischen  den  Linien  D  und  E  (näher  an  D)  übrig,  der 
aber  auch  verschwindet,  während  die  Lösung  noch  starke 
Färbung  zeigt  Salzsäure  fällt  unverändertes  Hämatin. 
Das  Hämatin  bildet  demnach  ein  Cyanwasserstoffs.  Doppel- 
salz  mit  Oyankalium,  welches  eben  so  wie  die  Cyanverbin- 
dungen  der  Metalle  in  der  Färbung  von  anderen  Verbin- 
dungen des  Hämatins  mit  Säuren  oder  Basen  abweicht. 
Die  Lösung  des  (eisenfreien)  Hämatins  in  concentrirter 
Schwefelsäure  absorbirt  gleichfalls  violettes  und  blaues 
Licht  stark;  verdünnt  man  sie  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, so  erscheint  ein  sehr  dunkler,  gut  begrenzter  Ab- 
sorptionsstreifen, etwa  in  der  Mitte  zwischen  den  Linien 
D  und  E ;  ein  schmaler  Streifen  befindet  sich  zwischen  C 
und  D  (nahe  an  D),   dabei  erscheint  das  Spectrum  zwi- 
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Himiagiobüi.  gQ]j^Q  der  Linie  D  and  dem  dunkeln  Absorptionsstreifen 
sehr  dunkel  schattirt.  Die  Lösung  des  eisenfreien  Häma- 
tins  in  verdünntem  Ammoniak  zeigt  die  geringste  Absorp- 
tion für  rothes  Licht;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
erscheint  bald  ein  Absorptionsstreifen  in  der  Mitte  zwischen 
C  und  D,  und  bei  weiterer  Verdünnung  noch  drei  andere« 
Durch  Schweielammonium  oder  Cyankalium  erleidet  diese 
Lösung  eine  ähnliche  Aenderung  der  Absorptionen  wie 
die  des  eisenhaltigen  Hämatins. 

Hoppe- Sejler  (1)  hat  ferner  Näheres  über  die  aus 
Hämaglobin  durch  Einwirkung  von  Wasser,  verdünnten 
Säuren  oder  Alkalien  entstehenden  Zersetzungsproducte 
mitgetheilt.  Läfst  man  eine  concentrirte  Lösung  von 
reinem  Hämaglobin  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur stehen,  oder  trocknet  man  dasselbe  oberhalb  100^,  so 
wird  es  schmutzigbraun  und  zeigt  dann  den  (auch  bei 
Hämatin  in  saurer  Lösung  wahrnehmbaren)  Absorptions- 
streifen  zwischen  C  und  D.  Diese  Zersetzung  ist  nicht 
durch  Fäulnifs  bewirkt,  denn  sie  tritt  auch  beim  Trocknen 
des  Hämaglobins  im  leeren  Baume  in  der  kürzesten  Zeit 
ein.  Behandelt  man  die  getrocknete  Masse  mit  Wasser, 
so  erhält  man  eine  dunkelbraune  Lösung  und  einen  un- 
löslichen, auch  in  Kochsalzlösung  nur  aufquellenden,  bräun- 
lich gefärbten  und  dem  Fibrin  sich  ähnlich  verhaltenden 
Bückstand.  Die  dunkelbraune  Lösung  reagirt  schwach 
sauer,  wird  weder  durch  kohlens.  Alkali,  noch  durch 
Essigsäure  gefällt,  aber  durch  Erhitzen  coagulirt  und  ent- 
hält demnach  einen  dem  Serumalbumin  ähnlichen  Albumin* 
Stoff  neben  einem  braunen  Farbstoff,  der  nicht  im  optischen 
Verhalten,  aber  durch  seine  Löslichkeit  in  Wasser  oder 
verdünnten  Säuren  von  dem  Hämatin  verschieden  ist. 
Die  Verbindung  dieses  Farbstofls  mit  dem  Albuminkörper 


(1)  Zeitsohr.  Chem.    1865,  218;    Zeitsohr.  soaL  Ghem.  m,  440  j 
Ghem.  Centr.  1866,  776. 
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besseiobnet  Hoppe-Sejler  yorläafig  als  Methämofflobin.  ^^^"^""^ 
Die  wässerige  Lösung  enthält,  aufser  dem  Methämaglobin^ 
mehrere  flüchtige  Säuren  (Ameisensäure;  Buttersäure)  in 
geringer  Menge;  sowie  eine  nicht  flüchtige  Säure ^  die 
nach  den  Eigenschaften  des  Zinksalzes  nicht  Milchsäure 
zu  sein  scheint.  Hoppe-Sejler  macht  darauf  aufmerk- 
sam^  dafs  die  in  dem  Blute  und  in  verschiedenen  Organen 
aufgefundenen  flüchtigen  Säuren  möglicherweise  nicht 
normal  vorhanden  ^  sondern  Zersetzungsproducte  des  bei 
ihrer  Aufsuchung  coagulirt  abgeschiedenen  Hämaglobins 
waren.  Auch  auf  die  bei  der  Bestimmung  des  Kohlen- 
säure- und  Sauerstoffgehalts  des  Blutes  gewonnenen  Resul- 
tate mufs  dieses  Verhalten  des  Hämaglobins  von  Einflufs 
sein. 

Nach  W.  Kühne  (1)  krystallisirt  auch  das  nicht  mit 
Gasen  verbundene  Hämaglobin  im  rhombischen  System 
und  ist  leichter  löslich  als  das  sauerstoflfhaltige.  Im  lack- 
farbenen  Blut  (aber  nicht  in  den  Blutkörperchen)  ist  es 
durch  alkalische  Flüssigkeit  gelöst  und  kann  daraus  durch 
Neutralisiren  (indirect  auch  durch  Sauerstofi)  abgeschieden 
werden. 

B.  M'Donnel  (2)  hat  weitere  Mittheilungen  über  die  JJJSJJ^g'^^; 
Verbreitung  des  Amyloids  im  thierischen  Organismus  ge- 
macht (3).  Von  der  Beobachtung  ausgehend«  dafs  das  Amy- 
loid in  dem  Articulargewebe,  in  den  Zellen  der  Haut  und 
der  Hornsubstanz  bei  dem  Embryo  schon  einige  Zeit  vor 
dem  Eintritt  der  Respiration  oder  vor  der  Geburt  ver- 
sohwunden  ist,  folgert  M'Donnel,  dafs  die  Respiration 
selbst  zu  diesem  Verschwinden  des  Amyloids  in  keiner 
Beziehung  stehe.  In  dem  Lungengewebe  des  Embryo 
der  Säugethiere  ist  es  zu  einer  gewissen  Zeit  in  grofser, 
selbst  5  pC.  der  Trockensubstanz  betragender  Menge  vor- 


(1)  Ans  dem  Aroh.  f.  pathol.  Anat  XXXIV,  128  in  Zeitechr.  Chem. 
1866,  121.  —  (2)  Compt  rend.  LX,  968;  LXI,  688;  Ball.  80C  ohim. 
[2]  III,  446.  -  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  651 ;  f.  1864,  656. 
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!rt?ge"?db'-  banden  9  «ber  schon  vor  der  ersten  Bespirfttionsbewegong 

"^uLt!'  f*3hlt  es  fast  Töllig.     Aach  in  dem  Muskelgewebe  nimmt 

die  Menge  desselben  vor  der  Gebart  ab.     Die  gründe 

Leber    nachstehender    Thiere    enthfilt   im    Mittel    von  je 

6  Versacben  in  100  Th.  : 

Meer- 
Hund    Katze  Kaninehen  Taabe  schweinehen  Ratte     Igel 

Amyloid   ....    4,6       1,5        8,7  2,5  1,4         8,5        1,5 

Ge-wichtSTerhftltziirg 

der   Leber    zum 

gansen  Körper      1:80   1:10    1:85      1;44        1:21       1:26    1:27 

M.  Fester  (1)  bespricht  das  von  Ihm  beobachtete  Vor- 
kommen des  Amyloids  in  den  Geweben  gewisser  Entozoen, 
namentlich  des  in  den  Eingeweiden  des  Schweins  lebenden 
Bundwnrms  {Ascaris  lumbricaidesf).  —  M.  Tscheri- 
noff  (2)  hat  durch  Versuche  an  Hühnern  gezeigt,  dafs 
die  Kohlenhydrate  (aber  nicht  Fett  oder  Eiweifskörper) 
eine  rasche  Zunahme  des  Amyloidgehaltes  der  Leber  be- 
dingen. Bei  reichlicher  Zuckernahrung  wurden  die  Lebern 
in  kurzer  Zeit  auch  sehr  fettreich. 
ü*berg»iiff  H.  Bence  Jones  (8)  ermittelte  durch  Versuche  an 

'^^/^,,^^^^  Menschen  und  Meerschweinchen ,  dafs  Lithiumsalze ,  in 
kleiner  Menge  innerlich  gegeben,  mittelst  der  Spectral- 
analyse  in  kurzer  Zeit  in  allen  Theilen  des  Körpers  nach- 
weisbar sind.  Ghlorlithium  ( bei  einer  Gabe  von  Vi  bis  3  Gran) 
findet  sich  schon  nach  Vi  bis  5  Stunden  in  allen  gefiUs* 
reichen  und  gefS&fsarmen  Geweben  des  Körpers;  es  tritt 
sowohl  durch  die  Haut  wie  im  Harn  aus  und  ist  darin 
selbst  nach  einigen  Wochen  nachweisbar.  Kohlens.  Lithion 
ist  (bei  einer  Gabe  von  5  bis  10  Gran)  im  Harn  des 
Menschen  schon  nach  5  bis  20  Minuten  und  dann  während 
6  bis  8  Tagen  vorhanden;  nach  einigen  Stunden  findet  es 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XIV,  548.  —  (2)  Wien.  acad.  Ber.  LI 
(2.  Abtb.),  412;  Zeitschr.  Chem.  1866,  128;  Chem.  Centr.  1866,  17; 
Instit.  1865,  804.  —  (8)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XIV,  220,  400;  PhU. 
Mag.  [4]  XXIX,  894;  XXX,  59;  J.  pr.  Chem.  XCVIf,  185;  Chem. 
Centr.  1865,  527;  J.  pharm.  [4]  11,  419. 
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■idi  in  den  iEaiorpeln,  sowie  in  allen  Theilen  der  Eryatall- 
linse.  Obwohl  bisweilen  die  spnrweise  Anwesenheit  des 
Lithiums  in  verschiedenen  flüssigen  oder  festen  Nahrungs- 
mitteln (Thee,  Kaffee,  Wein,  Brod,  Kartoffeln  u.  s.  w.) 
erkennbar  war,  so  liefs  sich  dasselbe  doch  unter  normalen 
VerhaltnisBen  weder  in  den  Organen  noch  in  den  Secre* 
tionen  nachweisen. 

G.  D.  ülex  (1)  kam  durch  eine  Reihe  von  Beob- ^j^^*j;j 
achtungen,  bei  welchen  Er  in  der  Asche  der  verschieden- 
sten thierischen  Substanzen,  sowie  auch  in  der  des  schwe- 
dischen Filtrirpapiers  und  der  Holzkohle,  Spuren  von 
Kupfer  nachwies,  zu  der  Ansicht,  dafs  dieses  Metall  über- 
all und  namentlich  im  thierischen  Organismus  verbreitet 
sei.  H.  Lossen(2)  zeigte  jedoch,  dafs  dieser  Kupfer- 
gehalt der  Asche  von  den  bei  der  EinSscherung  benutzten 
kupfernen  oder  messingenen  Geräthen  abstammt,  sofern 
die  Asche  von  Fleisch  oder  Eiern  (die  bei  Anwendung 
eines  Brenners  oder  eines  Löthrohrs  von  Messing  kupfer- 
haltig  ausfallt)  völlig  frei  von  Kupfer  ist,  wenn  Brenner 
wie  Löthrohr  von  Glas  sind  (3). 

Dancel  (4)  theilt  Seine   Erfahrungen  mit,   welche     ^"«"^ 
daflir  sprechen,  dafs   die  Menge  des  genossenen  Wassers 
(wie  nicht  zu  bezweifeln)  von  grofsem  Einflufs  ist  auf  die 
Menge  der  erzeugten  Milch. 

Th.  von  Gohren  (5)  fand  für  die  (stark  alkalisch 
reagirende)  Milch  eines  Schweins  folgende  Zusammen- 
setzung in  100  Th.  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCV,  867;  Zeitfclir.  Chem.  1866,  694;  Arob. 
Phann.  [2]  CXXV,  73;  BaU.  soo.  chim.  [2]  Y,  72;  J.  pharm.  [4]  II, 
411;  PhU.  Mag.  [4]  XXX,  884;  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  IV,  822.  ~ 
(2)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  460;  Zeitschr.  Chem.  1866,  286;  Chem.  Centr. 
1866,  861;  J.  pharm.  [4]  IV,  21.  —  (3)  Vgl.  auch  Jahreeber.  f.  18«V4a> 
874  ff.  —  (4)  Compt  rend.  LXI,  243;  BuU.  soc.  chim.  [2]  IV,  814.  — 
(5)  Landw.    Versachsstationen  YII,  351. 


672 


Organifche  Chemie. 


Colostram 

Milch 
(6  Taf^e  nach 
der  Gebart) 

Milch 

(19  Tage  nach 
der  Gebart) 

Spec.  Gtew 

Wasser 

Trookeniubetanz  .     .     . 

70,131 
29.869 

1,0384 
80,432 
19,568 

1,0298 
89,260 
10,740 

Asche      

Organische  Substanz 

0,850 
29,019 

0,713 
18,855 

0,867 
9,837 

Proteinstoffe     .... 

Fett 

Milchzucker      .... 

15,562 
9,529 
3,838 

12,889 
8,138 
2,796 

5,681 
2,821 
1,589 

Lintner  (1)  analysirte  ebenfalls  die  Schweinemilch 
und  fand  für  100  Th.  : 

Wasser      Case'in  *)      Butter      Milchzucker      Balze 
82,93  6,89  6,88  2,01  1,29 

«)  Nebat  Albumin. 

Chatin  (2)  fand  die  Milch  einer  Eameelstute  toU- 
kommen  weifs  und  auf  einer  Glasplatte  selbst  in  dünner 
Schichte  undurchsichtig,  sofern  sie  viel  mehr  und  kleinere 
Fettkügelchen  enthält,  als  Kuhmilch.  Das  spec  Oew.  be- 
trug 1,042,  der  Gehalt  an  Milchzucker  6,8  pC«,  an  Gasdn 
und  Albumin  4,0  pC.  —  Dragendorff(3)  fand  in  der 
Eameehnilch  (spec.  Gew.  1,035)  2,9  pC.  Buttßr,  3,67  pC. 
Casein  und  5,78  pC.  Milchzucker.  Der  bei  100^  getrock- 
nete Verdampfungsrückstand  betrug  13,06  pC.;  er  hinter- 
liefs  beim  Einäschern  0,6648  pü.  der  Milch  an  Salzen  von 
nachstehender  Zusammensetzung  (neben  Spuren  von  Eisen- 
oxyd und  Kohlensäure)  : 

X  *)     Summe 
0,0008    0,6781 


PO5 

0,2010 


NaO 
0,0285 


KO 

0,1334 


SO.        Cl  CaO       MgO 

0.0241  .0,0940    0,1796    0,0317 
*)  KioselsXare  and  Sand. 

MM^t  H.  Limpricht  (4)  hat,   im  weiteren  Verfolg  Seiner 

Untersuchungen  über  die  Bestandtheile  der  Fleischflüssig- 


(1)  Aus  N.  Rep.  f.  Pharm.  XY,  31  in  Chem.  Gentr.  1866,  447.  — 
(2)  J.  pharm.  [4]  I,  264;  Bull.  sog.  chim.  [2]  III,  476;  Zeitochr.  Chem. 
1865,  538;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XY,  446.  —  (3)  Rnss.  Zeitechr. 
Pharm.  lY,  171;  Zeitschr.  Chem.  1865,  735;  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm. 
XY,  447.  —  (4)  Add.  Ch.  Pharm.  CXXXIK,  293;  J.  pr.  Chem.  XCYI, 
184;  Zeitschr.  Chem.  1865,  386;  Bull.  soc.  chim.  [2]  lY,  294;  Ann. 
eh.  phys.  [4]  Y,  489. 
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keit(l);  die  nach  stehenden  Resultate  erhalten.  Der  aus 
200  Pfund  Fleisch  eines  jungen  Pferdes  abgeprefste  kalte 
wässerige  Auszug  lieferte^  nach  dem  Entfernen  des  Albumins 
und  der  durch  Barjrtwasser  oder  Kalkmilch  fl&llbaren  Kör- 
per, beim  vorsichtigen  Verdunsten  zuerst  Krystalle  Ton 
Kreatin  und  dann  eine  häutige  gallertartige  Masse,  welche 
durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit 
absolutem  Alkohol  sich  in  ein  leichtes,  weifses  aus  Dextrin 
bestehendes  Pulver  verwandelte,  dessen  Menge  mit  dem 
aus  der  Mutterlauge  durch  Alkohol  gefällten  etwa  400 
Orm.  betrag  (2).  Das  Fleisch  zweier  anderer  Pferde  (wohl 
aber  die  glycogenfreie  Leber  des  einen)  enthielt  kein  Dex- 
trin und  eben  so  fand  sich  dasselbe  nicht  im  Fischfleiscb 
and  Ochsenherzen.  Die  von  dem  Dextrin  abfiltrirte  alko- 
holische Lösung  gab  bei  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure einen  Niederschlag  von  Kreatinin  und  schwefeis. 
Kali;  dem  vom  Weingeist  befreiten  Filtrat  wurde  durch 
Aether  Milchsäure  entzogen  und  der  wieder  in  absolutem 
Alkohol  gelöste  Rückstand  lieferte  nach  achttägigem  Stehen 
Krjstalle  von  Taurin  und  Sarkin,  die  sich  leicht  durch 
Wasser  trennen  liefsen.  Aus  der  letzten  Mutterlauge  liefs 
sich  nichts  Krystallinisches  mehr  abscheiden.  Das  rohe, 
durch  absoluten  Alkohol  geftUte  Dextrin  enthielt  noch 
Inosit,  G«His06;  neben  Sarkin  und  Taurin,  von  welchen 
der  erstere  aus  der  wässerigen  (durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Weingeist  vom  Dextrin  befreiten)  Lösung  mittelst 
Bleiessig  und  dann  das  Sarkin  mittelst  essigs.  Qaecksilber- 
oxyd  ausgefilllt  wurde;  aus  der  von  diesen  Niederschlägen 


(1)  Jaliresber.  f.  1868,  647.  —  (2)  Du  gallertortig  aoBgeiohiddene 
Dextrin  enthielt  noch  eine  nicht  in  Absolutem  Alkohol,  aber  leicht  in 
WMier  nnd  gewöhnlichem  Weiogeist  lösliche  und  ans  letzterem  in 
gelbliehen  Wanen  anschiefsende  Bubstans.  Dieselbe  bildet  mit  Bahi- 
sknre  ein  in  gelben  Prismen  krystallisirbares  Sala  und  eine  ans  der 
wisserigen  Lösung  fällbare ,  ans  heifser  rerdfinnter  Balpeterslure  in 
Warsen  krystallisirende  Bilberrerbindnng.  Die  Torlllafige  Analyse  ent- 
spricht annihemd  der  Formel  04^1^%^^ 
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abfiltrirten;  mit  Schwefelwasseratoff  bebandelten  Flüsftig- 
keit  wurde  durch  Eindampfen  und  Vermischen  mit  Wein- 
geist Tanrin  erhalten.  Das  Sarkin  aus  dem  Fleisch  des 
einen  Pferdes  war  frei  Ton  Xanthin,  das  des  anderen  ent- 
hielt dagegen  eine  kleine  Menge  davon.  —  Das  (schon 
früher  vonSanson^  Cl.  Bernard  und  auch  von  Sche- 
rer als  Bestandtheil  des  thierischen  Organismus  aufge- 
fundene) Dextrin,  GeHioOs;  bildet;  durch  öftere  Fällung  der 
wässerigen,  etwas  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  mit  abso- 
lutem Alkohol  sorgfältig  gereinigt,  ein  weifses ,  nicht  völlig 
aschenfreies  Pulver,  das  erst  gegen  160^  wasserfrei  wird.  Seine 
wässerige  Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  stark  nach 
rechts  ([a]  =  150^)  ab;  durch  Jod  wird  sie  rothviolett  gef&rbt 
und  aus  alkalischer  Eupferoxydlösung  scheidet  sie  auch 
bei  längerem  Elrwärmen  nur  Spuren  von  Kupferozydul 
ab.  Bei  der  Gäbrung  mit  etwas  Käse  und  Kreide  bildet 
sich  gewöhnliche  Milchsäure  und  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  rechts  drehender  Zucker  ([o]  = 
-^  52^,8),  der  nur  in  einem  Fall  krystallinisch  wurde  und 
über  dessen  Identität  mit  Traubenzucker  noch  Zweifel 
bestehen.  —  Inosinsäure  konnte  Limpricht  in  dem 
Pferdefleisch  nicht  auffinden,  dagegen  lieferte  einmal  die 
Fleiscbflüssigkeit  von  400  Häringen  neben  etwas  Protsäure, 
ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches ,  aus  heilsem  Was- 
ser in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirendes 
Barytsalz,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  GisHnBatNsOü 
führte.  Aus  der  Fleischflüssigkeit  von  100  Hornfischen 
wurde  ein  ähnliches,  der  Formel  GtoHiiBasNAOn  ent- 
sprechendes Barytsalz  gewonnen.  Die  aus  dem  letzteren 
Salz  abgeschiedene  Säure  bildete  einen  in  Aether  und  in 
absolutem  Alkohol  unlöslichen  Syrup,  der  sich  aus  ver- 
dünntem Weingeist  in  undeutlichen  krystallinischen  Kör- 
nern abschied. 

F.  Nawrocki  (I)   folgert   aus   mit  Fröschen  ange- 

(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  330;  im  Ausz.  ebendaselbst  lY,  169; 
ZeitBchr.  Cbem.  1866,  52;  Chem.  Centr.  1866,  240. 
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Btellten  Versuchen ,  dars  die  Maskeln  (rnhende  nie  tetani- 
flirte)  gar  kein  Kreatinin  enthalten;  und  dafs  auch  der 
(0^221  bia  0,388  pC.  betragende)  Kreatingehalt  der  Frosch- 
muskeln  während  der  Muskelarbeit  nicht  in  nachweisbarer 
Menge  zunehme. 

G.  Meifsner  und  F.  J oll 7  (1)  haben  Versuche  über 
die  Bildung  der  Bernsteinsäure  im  thierischen  Organismus 
angestellt.  Der  Harn  eines  mit  Fleisch  und  Fett  gefütter- 
ten Hundes  enthält  stets  bemsteins.  Natron,  dessen  Menge 
bis  zu  2  Grm.  in  800  CC.  Harn  steigen  kann ;  bei  Pflan- 
zennahrung Terschwindet  die  Bernsteinsäure  wieder.  Um 
die  Säure  aus  dem  Harn  abzuscheiden;  fällt  man  mit  Baryt- 
wasser und  den  Barjtüberschufs  genau  mit  Schwefelsäure, 
neutralisirt  dann  mit  Salzsäure,  dampft  ab  und  vermischt, 
nacb  dem  Herauskrystallisiren  des  Harnstoffs  und  der 
bams.  Salze,  die  Mutterlauge  mit  Alkohol.  Der  hierbei 
entstehende  Niederschlag  wird  abgeprelst  und  in  Wasser 
gelöst,  wo  zuerst  harns. ,  dann  bemsteins.  Alkali  heraus- 
krystallisirt  —  Kaninchen,  deren  Harn  bei  Heu-  und 
Kleie-Nahrung  neben  Harnstoff*  (und  meist  auch  Harnsäure) 
viel  Hippursäure  enthält,  scheiden  beim  Füttern  mit  Mohr- 
rüben {Daucus  Carota)  neben  Harnstoff  neutrales  bemsteins. 
Kali,  wenig  bemsteins.  Natron  und  selten  bemsteins.  Kalk 
ab,  während  die  Hippursäure  fast  ganz  verschwindet 
Eben  so  vermehrt  sich  der  Gehalt  des  Harns  an  bemsteins. 
Alkali,  wenn  der  Nahrung  der  Thiere  saurer  äpfels.  Kalk 
beigemischt  wird;  bei  neutralem  äpfels.  Natron  enthält 
der  Harn  sehr  viel  kohlens.  Natron  und  nur  wenig  bem- 
steins. Salz» 

£.  Dürr  (2)  beobachtete,    dafs  beim  Gebrauch  der 


(1)  Aus  den  Nachr.  der  k.  GeselUoh.  der  Wisaensoh.  in  Götüngen 
1866,  42,  182  in  Zeitaohr.  Chetn.  1866,  280;  Chem.  Centr.  1866,  289; 
Zeitochr.  anal.  Chem.  IV,  602;  InsÜt.  1866,  849.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  GXXXIY,  46;  Zeitachr.  Chem.  1866,  628;  J.  pr.  Chem.  XCVI, 
188;  Chem.  Centr.  1866,  671;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  496;  BuU.  aoo. 
chim.  [2]  V,  142. 

43* 


g^g  Orgaaiichtt  Chemie. 

B«»-  Schwefelbäder  zu  Limmer  in  der  Nähe  yon  Hannover, 
die  Zusammensetzung  des  Harns  sich  in  der  Art  verän- 
dert; dafs  eine  durch  Quecksilberchlorid  fällbare  und  so- 
mit die  Genauigkeit  der  volumetrischen  Chlorbestimmung 
nach  Liebig 's  Verfahren  beeinträchtigende  Substanz  auf- 
tritt,  welche  nach  A.  Stromeyer's  Ermittelung  nichts 
anderes  als  das  schon  im  normalen  Harn  aufgefundene 
Xanthin  ist.  Zur  Nachweisung  desselben  versetzt  man  den 
mit  Barjtwasser  ausgefällten  und  mit  Salpetersäure  wieder 
genau  neutralisirten  Harn  mit  Quecksilberchlorid;  wo  bei 
Anwesenheit  von  Xanthin  sogleich  ein  weifser  flockiger 
Niederschlag  entsteht.  Eine  Lösung  von  1  Th.  Xanthin 
in  30000  Th.  Wasser  giebt  mit  Quecksilberchlorid  noch 
eine  deutliche  Trübung;  bei  gröfserer  Verdünnimg  aber 
nicht  mehr.  Enthält  der  Harn  in  1000  Th.  0,6  Grm.  Xan- 
thin, so  ist  die  Titrirmethode  mittelst  Quecksilberlösung 
nicht  mehr  anwendbar;  man  mufs  in  solchen  Fällen,  wie 
auch  bei  einem  geringeren  Oehalt,  aus  dem  mit  Barjt 
ausgefällten  und  mit  Salpetersäure  wieder  genau  neutrali- 
sirten Harn  das  Xanthin  vor  der  Titrirung  durch  Queck- 
silberchlorid ausfällen.  Der  innerliche  Gebrauch  von 
Schwefel  scheint  auf  die  Vermehrung  des  Xanthins  im 
Harn  ohne  Einflufs  zu  sein. 

Nach  Versuchen  von  C.  Voit  und  L.  Richter  (1) 
nimmt  die  Menge  der  Kynurensäure  im  Hundeharn  ab, 
wenn  der  Nahrung  Fett  oder  Kohlehydrate  zugesetzt  wer- 
den; Glaubersalz  ist  dagegen,  im  Widerspruch  mit  der 
Angabe  von  Seegen  (2),  ohne  allen  Einflufs.  Die  in 
dem  Hundeham  enthaltenen  Mengen  von  Harnstoff  und 
Kynnrensäure  betrugen  täglich,  nach  einer  Beihe  von  Be- 
stimmungen : 


(1)  Aus  der  Zeitschr.  f.  Biologie  I,  315   in  Zeitscbr.   Chexn.  1866, 
58.  ~  (2)  Jahreeber.  f.  1864,  650. 
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Nahnuig 


_  ,    .  „  ^-— s  Harnstoff        Kynarensftare 

FleUeh  Zuiats  '' 

0  Gnn.                      —  19,98  Gm.  0,897  Gnn. 

0  „  300  Gm.  Fett  16,11  »  0,849  , 

850  ,                           —  29,20  .  0,676  „ 

480  ,                           —  86,28  ,  0,670  „ 

800  „                           —  61,62  ,  1,106  , 

800  „  100-400  Gm.  Stärkemehl        54,47  „  0,812  , 

1600  „                           —  104,90  „  1,786  „ 

1600  n  8  Gm.  Glaubersalz  108,27  „  1,790  „ 

2000  „                           —  142,20  „  1,898  „ 

H.  B.  Jones  (1)  beobachtete,  dafs  bei  Eanmcheni 
welche  durch  Wärmeentziehucg  (durch  Eiosetzen  in  Eis) 
g^tödtet  werden,  die  Harnruhr  eintritt.  Der  vorher  ganz 
oder  nahezu  zuckerfreie  Harn  des  Thiers  enthielt  nach 
dem  durch  Kälte  bewirkten  Tode  des  Thiers  stets  eine 
beträchtliche  Menge  von  Zucker. 

Vermischt  man,  nach  A.  B^champ  (2),  eiweifsfreieni 
klar  filtrirten  Harn  mit  2  bis  3  Vol.  Alkohol  von  90  pC, 
so  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag;  der  nach  dem 
Auswaschen  mit  schwächerem  (75  procentigem)  Weingeist 
aus  einer  eiweifsartigen  Substanz  (auf  1000  CC.  Harn 
0,3  bis  0,6  Grm.  betragend)  und  aus  phosphors.  Erden 
besteht.  Behandelt  man  den  Niederschlag  mit  Wasser, 
so  löst  sich  die  eiweifsartige  Substanz,  und  diese  Lösung 
hat  die  Eigenschaft,  bei  60  bis  l(fi  Stärkekleister  zu  ver- 
flüssigen und  denselben  nach  einigen  Stunden  theilweise 
in  Zucker  zu  verwandeln.  War  die  Lösung  zum  Sieden 
erhitzt,  so  tritt  diese  Wirkung  nicht  ein.  Auch  der  frische, 
klar  filtrirte  Harn  des  Menschen,  des  Hundes  und  des 
Kaninchens  hat  in  Folge  des  Oehalts  an  diesem,  von  B  ^  - 
champ  Nephroz^fmase  genannten,  löslichen  Ferment  die 
Fähigkeit,  aus  Stärkekleister  bei  60<^  nach  12  Stunden 
Zucker  zu  bilden.    Es  ist  indessen  weniger  wirksam,  als 


(1)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  XlII,  687.  —  (2)  Compt.  rend.  LX,  446; 
Bull.  000.  ohim.  [2]  III,  218;  Zeitiohr.  Chem.  1866,  639;  J.  pr.  Ghem. 
XCIV,  498;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  lY,  496. 
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das  Ferment  des  Speichels  oder  als  die  Diastase  und  yer- 
hält  sich  wie  diese  gegen  Bohrzueker  inactiv.  B^champ 
▼ermuthet,  die  Nephrozymase  bilde  sich  in  den  Nieren  aus 
einem  eiweifsartigea  Bestandtheil  des  Blutes.  —  Ans  einer 
Beihe  von  quantitativen  Bestimmungen  folgert  B6- 
champ  (1),  dafs  der  Männerharn  von  dem  Ferment  mehr 
enthalte  (etwa  0,7  Grm.  im  Liter) ,  als  der  Frauenham 
(0,2  bis  0,4  Qrm.)  und  dafs  der  Nachtharn  am  reichsten 
sei.  Das  Albumin  kann  in  dem  Harn  in  zwei  Formen 
auftreten  :  als  gewöhnliches,  durch  Hitze  wie  durch  Alkohol 
coagulirbares  Albumin^  und  als  „lösliches  Albumin^,  welches 
nicht  beim  Erhitzen  gerinnt,  aber  durch  Alkohol  geftLllt 
wird  und  das  sich  von  der  Nephrozymase  dadurch  unter- 
scheidet» dafs  es  auf  Stärkekleister  keine  Wirkung  äu- 
fsert  —  Nach  einer  weiteren  Mittheilung  Desselben  (2) 
bildet  sich  bei  der  Gährung  des  Harns,  aufser  koblens. 
Ammoniak,  auch  Alkohol,  Essigsäure  und  Benzoesäure. 
Aus  6  Liter  Harn  wurden  1  bis  1,5  Grm.  Alkohol  er- 
halten; die  Quantität  der  gebildeten  Benzoesäure  (auf 
1  Liter  Harn  etwas  mehr  als  1  Grm.)  deutet  darauf  hin, 
dafs  aufser  der  Hippursäure  noch  andere  Harnbestand- 
theile  Benzoesäure  liefern.  Die  Nephrozymase  verschwin- 
det hierbei  zum  Theil,  so  dafs  sich  nach  der  Gährung  nur 
noch  Vs  o^^^  V«  vom  Gewichte  derselben  vorfindet;  der 
Best  wird  zur  Bildung  der  organisirten  Fermente  ver* 
braucht. 

6ohw«if..  G.  Bizio  (3)  hat  das  Vorkommen  von  Indig  in  einem 

blauen  Schweifs  nochmals  (4)  beobachtet  und  beschrieben. 

riü^keit  w.    Marcet    (5)    untersuchte    die    Flüssigkeit   der 

Peritonealhöhle    der    Nematoden    (Ascaris   meffolocephala) 

(1)  Gompt.  rend.  LXT,  251;  Bull.  soc.  ohim.  (3J  V,  281;  ZeiUchr. 
Chem.  1866,  782.  —  (2)  Gompt  rend.  LXI,  874;  Instit  1865,  292. 
Ball.  Boc.  ohim.  [2]  Y,  282;  J.  pharm.  [4]  II,  807;  Zeitschr.  Chem. 
1865,  782.  —  (8)  Alti  dell'  imp.  reg.  Istituto  Veneto  di  soieose,  lettere 
ed  arti  [8]  X.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  588.  —  (5)  Lond.  R.8oe. 
Proo.  XIV,  69. 
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eines  Pferdes.  Sie  war  trübe ,  blafsgelbi  übelriechend, 
schwach  sauer  und  hinterliefs  8,27  pC.  festen  Rückstand. 
Beim  Erhitzen  erstarrte  sie  durch  Gerinnen  des  Eiweifses 
zu  einer  festen  Masse.  Die  bei  der  Dialyse  durch  die 
Membran  gehende  Flüssigkeit  enthielt  fast  nur  phosphors. 
Kali. 

Oobley  (1)  fand  in    dem  Inhalt  einer  erbsengrofsen 
Oeschwulst  des  oberen  Augenlieds  einer  Frau  in  100  Th  : 

Wasser  ZeUgewebe  Fette  SAuren  und  Cholesterin 

78  20  2 

E.  Stieren  (2)  fand  in  dem  mit  heifsem  Wasser i^'^il^ru^lao'- 
bereiteten  Auszug  des  amerikanischen  Rosenkäfers  (MacrO'  '"*' 
dactylus  subspinosus  Latr,)  neben  Chlornatrium,  phosphors. 
und  schwefeis.  Salzen^  auch  ozals.  und  äpfels.  Ealk,  saures 
weins.  Kali,  Aepfelsäure,  Citronensäure^  Milchsäure  und 
freie  Phosphorsäure.  Bezüglich  der  (ebenfalls  ermittelten) 
Mengenverhältnisse  verweisen  wir  auf  die  ausfuhrliche 
Abhandlung. 

In  einer  Trou  de  la  Beaume  genannten  Grotte  der  rkdem.«. 
Qemeinde  Chaux-les  Ports^  am  rechten  Ufer  der  Saöne^ 
bat  sich  eine  beträchtliche  Menge  (in  dem  bis  jetzt 
zugänglichen  Theil  etwa  7  bis  800  Cubikmeter) .  Fleder- 
maus-Guano angesammelt,  der  nach  E.  Hardy's  (3)  Ana- 
lyse im  frischen  Zustande  etwa  60  pC.  Wasser  und  bei 
120^  getrocknet 

Organ.  Materie     Stickstoff     Phosphors.  Kalk    Ascbenhestandtheile 
(alB  Ammoniak) 
55,3  13,2  8,3  24,3  pC. 

enthält. 


(1)  J.  pharm.  [4]  I,  228.  —  (2)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XIV, 
829.  —  (8)  Compt.  rend.  LX,  1044;  Instit.  1865,  172;  BuU.  bog.  chira. 
[2]  HI,  478;   J.  pr.  Chem.  XCVII,  190;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  496. 
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^IH;  H.  Landolt  (1)  hat,  imAnscblars  an  Seine  früheren 

Forsehnngen  (2)  über  das  Brechungsvermögen  flüssiger 
organischer  Verbindangen  und  gestützt  anf  die  Ergebnisse 
derselben,  eine  Methode  zur  Analyse  solcher  flüssigen  Ge- 
menge beschrieben,  deren  Gemengtheile  erheblich  verschie- 
dene specifische  Brechungsvermögen  besitzen  und  auf  che- 
mischem Wege  nicht  oder  nicht  ohne  Schwierigkeit  ge- 
trennt werden  können.  Geht  man  von  der  früher  von 
Landolt  festgestellten  Formel 

für  das  specifische  Brechungsvermögen  einer  Mischung 
auS;  so  ergiebt  sich,  wenn  alle  erforderlichen  Daten  fär 
ein  gegebenes  Gemenge  bestimmt  sind  und  dasselbe  nur 
zwei  Bestandtheile  enthält,  wenn  ferner  P  =  100  gesetzt 
wird  : 


d    '^  ^      d^ 

und  hieraus 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  8appl.  IV,  1 ;  im  Anas.  Zeitsohr.  Chem. 
1866»  87;  Chem.  Centr.  1866»  181;  Zeitschr.  «näl.  Chem.  lY,  890.  — 
(2)  Jahraiber.  f.  1862,  28;  f.  1864,  101. 
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p  =  ,0o(_ _) 


OptlMlM 

AmOjtm. 


n  —  1 


und  p,  =  100  ^p. 


Es  genügt  daher  bei  einer  Mischung  von  zwei  Flüssig- 
keiten, den  Brechungsexponenten  der  Mischung  Air  einen 
Strahl  (die  rothe  Spectrallinie  des  Wasserstoffs  oder  die 
gelbe  des  Natriums),  sowie  das  spec.  Oew.  mit  Sorgfalt 
zu  bestimmen;  um  daraus  das  Gewichtsverhältnifs  der  bei- 
den Gemengtheile  zu  berechnen.  Wir  müssen  bezüglich 
der  Ton  Landolt  gegebenen  ausführlichen  Beschreibung 
des  practischen  Verfahrens  zur  Ermittelung  der  Brechungs- 
exponenten mittelst  eines  Meyerstein'schen  Spectro- 
meters  auf  die  Abhandlung  verweisen  und  führen  von  den 
zahlreichen  Belegen,  durch  welche  Derselbe  die  Zuverläs- 
sigkeit der  Methode  festgestellt  hat,  als  Beispiel  nur  die 
folgenden  an  (die  spec.  Gew.  beziehen  sich  auf  Wasser  von 
2(y»  als  Einheit)  : 


Mischnngen  Yon  Alkohol  und  Waiser 

: 

Winkel  der 
kleinsten 
Ablenkung 

Brechender 

Winkel  des 

Prismas 

Brecbnngs- 
index  (1) 

Tempe- 
ratur 

t 

Spec. 
Gew. 

d 

Speo.  Bre- 

chnngsyer« 

mögen 

n  — 1 

■d     ■ 

Alkohol  .    .    . 
Wasser   .    .    . 

20*2' 
18*20' 

49*40' 
49*83' 

1.8606 
1,3324 

22*,  1 
20*,2 

0,7964 
1,0000 

0,4528 
0,8824 

Mischung  A  .  . 

B.  . 

C.  . 

19*20' 
19*58' 
20*7' 

49*80' 
49*80' 
49*80' 

1,8500 
1,8609 
1,3635 

22*,8 
22*,0 
22*,0 

0,9627 
0,9168 
0,8603 

0,3686 
0,3987 
0,4225 

(1)  Per  Breohungsindex  (n)  ist  ans  dem   brechenden   Winkel   des 
Prismas  ^  und  dem  Winkel  der  kleinsten  Ablenkung  des  gebrochenen 


•  +  » 


BtraUfl  (a)  nach  der  Formel  n  =: 


berechnet;    die    Ablen- 


kung (a)  mittelst  einer  Natronfiamme  als  LicbtqueUe  bestimmt. 
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OptiMiM 

BflBohung 

setzanfT  naob  der  opti- 

sehen  Analyse                    WirkUohe 

Zusamme 

nseUoog 

ABC 

A 

B 

C 

Alkohol  . 
WasBer    . 

.  26,9        60,9        74,8 
.  74,1         49,1         26,2 

25,6 
74,4 

50,7 
49,8 

74,9 
25,1 

Der  EiDflafs  der  Beobacfatungsfehler  wird  nach  L  an  doli 
erst  dann  erheblieh,  wenn,  wie  diefa  für  Gemenge  von 
drei  oder  mehreren  Substanzen  erforderlich  ist,  die 
Brechungaindices  für  mehrere  Spectrallinien  bestimmt  wer- 
den, wefshalb  die  Methode  auch  nur  bei  Mischungen  von 
zwei  Flüssigkeiten  genaue  Resultate  liefert.  Landolt 
bespricht  dann  die  praktische  Anwendbarkeit  der  Methode 
in  verschiedenen  Fällen,  insbesondere  zur  Prüfung  der 
Producte  fractionirter  Destillationen  (1);  Er  zeigt  ferner, 
gestützt  auf  den  früher  von  Ihm  gelieferten  Nachweis, 
dafs  die  Formel 

N— 1_,        n—  1        ,n'— 1,, 
-^-  P  =  _j-  p  +  -^   p'  +  .  .  . 

eben  so  wohl  für  Verbindungen  als  für  Mischungen  gültig 
ist,  wie  sich  die  Methode  nach  genauerer  Feststellung  der 


(1)  200  Qrm.  eines  Gemenges  gleicher  Theile  Amyl-  nnd  Aethyl- 
Alkohol  wurden  der  fractionirten  Destillation  unterworfen  und  in  7 
Portionen  aufgesammelt.    Es  wurden  erhalten  : 


Portion  .     . 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

Siedepunkt    |  80-90« 

9o-ioonoo-uo<> 

110-120« 

120-180« 

180-131« 

131-182« 

Gewicht   der 

Portion    in 

Procent,  der  i 

Mischung     |  28,5 
Gehalt      der  • 

22,5 

12,5 

7,0 

9,0 

5,5 

18,0 

Portion  an  :  j 

Aethylalko- 

hol     .    . 

88,1 

82,0 

61,6 

52,4 

18,4 

4.5 

0,2 

Amylalko- 

hol    .    . 

11,9 

18,0 

88,6 

47,6 

81,6 

95,5 

99,8 

4  pC.  Flfissigkeit  blichen  im  SiedegefAfs  surÜck.  Der  Versuch  aeigt^ 
dafs  bei  einer  einmaligen  fractionirten  Destillation  eines  solchen  Ge- 
menges kein  reines  Produot  erhalten  wird. 
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erforderlichen  ConBtanten  zur  Elementaranftljse  flttssiger  ^^^^ 
organischer  Verbindungen  verwertben  lassen  wird.  Lan- 
dolt  geht  hierzu  von  den  folgenden;  aus  den  Befractions- 
äquivalenten  (1)  abgeleiteten  specifischen  Brecfaungsver- 
mögen  des  Kohlenstoffs;  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  für 
die  rothe  (a),  die  grüne  (ß)  und  die  violette  (y)  Wasser- 
stofflinie aus  : 


»a-  1 

n^  —  1 

Dy-l 

d 

d 

d 

6 

0,43205 

0,48098 

0,48788 

H 

1,30160 

1,81610 

1,31980 

O 

0,17280 

0,17596 

0,17708 

Sind  die  Brechungsexponenten  Na;  l^fi,  ^y  einer  flüssigen» 

aus  Kohlenstoff;   Wasserstoff  und   Sauerstoff  bestehenden 

Verbindung  fbr  die  drei  Linien  des  WasserstoffspectrumS; 

sowie  das  spec  Gew.  D  bestimmt  worden;   berechnet  man 

hieraus  das  specifiache  Brechungsvermögen  der  Verbindung 

für  die  drei  Strahlen  und  setzt 

N«  —  1  Nä  —  1  N«  — 1 

100-iL__  =  A;      100-£^—  =B;       100  -J^g—  =  C, 

SO  ergeben  sich  für  die  Berechnung  des  Procentgehaltes 
an  Kohlenstoff  (x);  an  Wasserstoff  (j)  und  an  Sauerstoff 
(z)  die  drei  Gleichungen  : 

0,42205  X  +  1,30160  7  +  0,17280  b  =  A 
0,48098  X  +  1,81610  7  +  0,17596  s  =  B 
0,43788  X  +  1,81980  7  +  0,17708  z  =.  C. 

Für  reinen  Aethylalkohol  wurde  beispielsweise  (bei  20®) 
gefunden  D  =  0;8011;  N«  =  1,36054;  Nfi  =  1;36665: 
Ny  =  1;36997,  woraus  A  =  45,005;  B  =  45;768; 
C  =  46;183  folgt  Es  ist  demnach  die  procentische  Zu- 
sammensetzung des  Aethjlalkohols 

OH  {> 

nach  der  optisohen  Anal7fle        51,9  12,9  86,2 

TheoretiflOh  .  .        52,2  18,0  84,8 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  102,  106. 


Opthehe 
AamlyM. 


EleetroBB«- 
UU-AiMlTM. 
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Die  erheblichen  Abweichungen,  welche  sich  in  diesem  wie 
in  anderen  Fällen  hauptsächlich  für  den  Sauerstoff,  zu- 
weilen aber  auch  für  die  beiden  anderen  Elemente  ergeben, 
haben  ihren  Grund  zum  Theil  in  dem  bedeutenderen  Ein- 
flttfs  der  Beobachtungsfehler  (da  die  Brechungsexponenten 
für  die  drei  Linien  des  Wasserstofis  nur  wenig  von 
einander  abweichen),  zum  Theil  auch  darin,  dafs  die  hier 
benutzten  Werthe  für  die  specifischen  Brechungsvermögen 
der  drei  Elemente  nur  als  erste  Annäherungen  an  die 
wahren  Werthe  zu  betrachten  sind.  Da  für  binäre  flüs- 
sige Verbindungen  der  genannten  Elemente  die  Bestim- 
mung eines  einzigen  Brechungsexponenten  genügt,  so 
lassen  sich  für  solche,  insbesondere  sauerstofifreie  Sub- 
stanzen, wie  La^ndolt  am  Amylen  gezeigt  hat,  befrie- 
digende Resultate  erhalten.  —  Auch  E.  Reichert  (1) 
hat  die  Ermittelung  der  Lichtbrechung  von  Flüssigkeiten 
(Lösungen)  als  Mittel  quantitativer  Bestimmungen  vorge- 
schlagen und  das  zu  diesem  Zweck  einzuhaltende  Ver- 
fahren angedeutet.  Vorläufige  Versuche,  die  Er  zu  ver- 
vollständigen beabsichtigt,  ergaben  Ihm  in  einem  Prisma 
von  52^11,5'  brechendem  Winkel  für  eine  Lösung,  welche 
0,14  pC.  Chlornatrium  enthielt,  1  Minute  Ablenkung  mehr 
als  für  reines  Wasser. 

C.  L  u  c  k  0  w  (2)  machte  Mittheilung  über  die  electro- 
lytische  Fällung  einiger  Metalle,  insbesondere  des  Kupfers, 
Silbers,  Blei's,  Wismuths  und  Mangans,  zum  Zweck  der 
quantitativen  Bestimmung.  Als  Apparat  zur  Electroljse, 
deren  analytische  Anwendung  Luckow  als  Electrometall- 
analjse  bezeichnet,  benutzt  Derselbe  eine  auf  einem  Metall- 
ring ruhende  Platinschale  von  etwa  50  CC.  Capacität  und 
eine  runde  Platinscheibe,  die  den  halben  Durchmesser  der 
Schale  hat  und  im  Centrum  an  einem  dicken  Platindraht 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXVI,  425.  —  (2)  DingL  pol.  J.  CLXXVII,   231» 
296;  CLXXVm,  42. 
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ohne  Löthung  befestigt  ist;  die  Schale  wird  mit  dem  uu-A«»iy.e. 
negativen;  die  Scheibe  mit  dem  positiven  Pol  einer  Mei- 
dinger'schen  Batterie  verbunden  und  letztere  in  die  Flüs- 
sigkeit der  Schale  eingetaucht.  —  Kupfery  bezüglich  dessen 
Luckow  die  Angaben  von  Gibbs  (S.  727)  bestätigt, 
wird  aus  der  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuerten 
(0;1  bis  0;2  Grm.  metallisches  Kupfer  enthaltenden)  Lö- 
sung durch  einen  Strom  von  zwei  Elementen  leicht  voll- 
ständig und  als  dichter  Beschlag  gefallt^  wenn  man  zuletzt 
die  stark  sauer  gewordene  Flüssigkeit  mit  Kali  oder  Natron 
neutralisirt  (2  bis  4  Stunden  sind  zur  Fällung  erforderlich) ; 
bei  etwaiger  theilweiser  Abscheidung  in  der  schwammigen 
Form,  in  welcher  es  bei  starken  Strömen  erhalten  vnrd; 
kann  es  durch  Umkehren  der  Pole  gelöst  und  auf  der 
Platinscheibe  niedergeschlagen  werden.  Von  den  Metallen 
der  Eisengruppe  scheidet  sich  unter  den  angegebenen  Be- 
dingungen nur  das  Mangan  gleichzeitig  mit  dem  Kupfer 
theilweise  als  Superoxyd  am  positiven  Pol  ab.  Bei  Sub- 
stanzen^  welche  wie  das  käufliche  Kupfer  nur  sehr  geringe 
Mengen  fremder  Metalle  enthalten,  insbesondere  Arsen 
und  Antimon;  die  nach  der  vollständigen  Fällung  des 
Kupfers  theilweise  in  die  WasserstoflPverbindung  verwan- 
delt werden  können,  fällt  Luckow  zur  Bestimmung  die- 
ser letzteren  nur  den  gröfseren  Theil  des  Kupfers  aus 
(hierzu  dient  ein  Becherglas;  in  welches  ein  Kupfercjlinder 
als  negativer  und  ein  Platincjlinder  als  positiver  Pol  ein- 
gesenkt wird;  zur  raschen  Ausfällung  sind  10  bis  12 
Meidinger'sche  oder  2  Bunsen'sche  Elemente  erforder- 
lich); kocht  die  abgegossene  Lösung  mit  schwefliger  Säure 
und  "Scheidet  nach  dem  Verdampfen  das  Arsen ;  Antimon 
und  die  übrigen  fällbaren  Metalle  nebst  dem  Rest  des 
Kupfers  durch  Schwefelwasserstoff.  —  Silber^  Wisnuäh 
und  Blei  werden  aus  ihren  alkalischen;  sowie  aus  den 
neutralen  oder  schwach  sauren  salpeters.;  schwefeis.  und 
essigs.  Lösungen  zum  Theil  als  Superoxjd  am  positiven 
Pol;  zum  Theil  als  Metall  am  negativen  abgeschieden,  und 
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uu,An*iy.«. *^*''  Silber  und  Wismuth  hauptsächlich  als  Metall,  Blei 
vorwiegend  und  auB  stark  sauren  Salpeters.  Lösun- 
gen ausschliefslich  als  dichtes  Superoxyd,  welches 
sich  fest  an  die  mit  dem^  positiven  Pol  verbundene 
Platinschale  anlegt  Die  electroljtische  Fällung  des  Sil- 
bers aus  der  verdünnten  Salpeters.  Lösung  liefert  daher, 
obwohl  das  gebildete  Superoxjd  schliefslich  fast  voUstap- 
dig  wieder  verschwindet,  kein  ganz  genaues  Resultat; 
genauer  ist  die  des  Wismuths,  welches  aus  der  v^dünnten 
Salpeters.,  mit  E^i  neutralisirten  Lösung  fast  ohne  Bildung 
von  Superoxyd  als  schwammige  oder  schwarze  pulverige 
Masse  ausgeschieden  wird.  Auch  die  Bestimmung  des 
Blei's  als  Superoxyd  ist  genau  und  in  gleicher  Weise 
wird  Mangan  (1)  aus  chlorfreien  (am  besten  verdünnten, 
schwach  sauren)  Lösungen  vollständig  als  Superoxyd  gefiült 
Ueber  Zink,  Nickel  und  Kobalt,  welche  aus  der  mit  essigs. 
Natron  versetzten  neutralen  Lösung  vollständig  abgeschie- 
den werden  können,  wird  Luckow  später  berichten. 
Die  Beendigung  des  Versuchs  läfst  sich  unter  allen  Um- 
ständen leicht  durch  Eintauchen  eines  mit  der  Platinschale 
in  Berührung  befindlichen  Flatindrahtes  (oder  zur  Nach- 
weisung von  Silber  eines  Kupferdrahtes)  in  die  Flüssig- 
keit erkennen,  auf  welchem  sich  die  kleinsten  Spuren  der 
Metalle  als  sichtbares  Häutchen  von  Metall  oder  Super- 
oxyd  niederschlagen. 

Ein  anderes,  von  B.  Renault  (2)  angegebenes,  zur 

(1)  Der  schwAcbe  braune  Ueberzug,  welcher  sieb  bei  spurweisem 
Mangangehalt  einer  Lösung  auf  dem  positiven  Pol  bildet,  I&fst  sich 
▼on  den  Ähnlichen  Besehlägen  des  Bleies  und  Wismuths  durch  sein 
Verhalten  zu  Salpetersäure  im  Kreise  des  Stroms  unterscheiden.  Bringt 
man  die  beschlagene  Platinscheibe  auf  den  Boden  einer  Thonselle  (den 
abgeschnittenen  unteren  Theil  einer  gewöhnlichen  Zelle),  übergie&t  sie 
mit  concentrlrter  reiner  Salpetersäure  und  stellt  man  die  Zelle  in  die 
mit  Terdttnnter  Schwefelsäure  gefällte  Platinschale ,  so  verschwindet 
beim  Durchgang  des  Stroms  der  Beschlag,  indem  die  Salpetersäure  die 
intensiye  Färbung  der  Uebermangansäure  annimmt.  —  (2)  Compt  rend. 
LX,  489;  BuIL  soc.  chim.  [2]  IV,  119;  J.  pharm.  [4]  I,  855;  J.pr.  Ghem. 
XGVUI,  222;  Chem.  Centr.  1865,  815;  Dingl.  pol.  J.  CLXXTI,  871. 
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Analyse  von  Legirangen  bestimmtes  indirectes  Verfahren  ^^  ^^ 
stttta*  sich  darauf^  dafs  nach  dem  electroly tischen  Gesetz 
in  den  einzelnen  Elementen  einer  galvanischen  Batterie 
bei  dem  Durchgang  des  Stroms  genau  äquivalente  Mengen 
desselben  oder  verschiedener  electronegativer  Bestandtheile 
ausgeschieden  werden  und  folglich  auch  äquivalente  Men- 
gen (oder  Multipla)  der  positiven  Metalle  in  Lösung  gehen. 
Renault  verbindet  zwei  Elemente,  von  welchen  das  eine 
einen  dichten,  sorgfältig  amalgamirten  und  von  dem  über- 
schüssigen Quecksilber  befreiten  Zinkcylinder  (in  Ghlor- 
natriumlösung) ,  das  zweite  die  zu  analysirende  Legirung 
als  positives  Metall  enthält;  ein  Platincylinder  bildet  in 
beiden  Elementen  das  negative  Metall  (derselbe  ist  im  ersten 
Element  in  Salzsäure,  im  zweiten  in  concentrirte  Salpeter- 
säure eingetaucht).  Das  Gewicht  des  Zinkcylinders  und 
der  Legirung  wird  vor  und  nach  dem  Versuch  bestimmt, 
woraus  sich  die  während  einer  bestimmten  Dauer  des 
Stromes  gelösten  Mengen  derselben  ergeben.  Die  Be- 
standtheile der  Legirung  werden  dann  durch  Berechnung 
gefunden,  wenn  die  Verbindungsform  (Oxydul  oder  Oxyd), 
in  welche  sie  übergehen,  bekannt  ist.  Für  eine  Legirung 
von  Kupfer  und  Silber  berechnet  Renault  z.  B.  den 
Eupfergehalt  y  aus  der  Formel 

_  p^  .  0,030584  —  p  .  0,00926 
^  ""     0,03146  —  0,00925 

in  welcher  p'  das  Gewicht  des  gelösten  Zinks;  p  das  der 
gelösten  Legirung;  0,030534;  0,00925  und  0,03146  die 
Electricitätsmengen  bezeichnen,  welche  der  Lösung  von 
0,001  Grm.  Zink,  Silber  und  Kupfer  (als  Oxydsalze  in 
verdünnter  Salpetersäure)  entsprechen.  Für  Leginingen 
von  Kupfer  und  Zink  (diese  bringt  Benault  in  eine 
Lösung  von  schwefeis.  Ammoniak  mit  Ammoniak,  den 
Platincylinder  in  Salpetersäure)  gilt  die  Formel 

^    (p  ~  pQ  0,030584 
*        0,030534—  0,01573 

in  welcher  x  den  Kupfergehalt  der  Legirung,  p  den  ge- 
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lösten  Antheil  derselben^  p^  den  des  Zinks  im  ersten  Ele- 
ment und  0,01573  die  Electricitätsmenge  bezeichnet,  welche 
bei  der  Lösung  von  0,001  Grm.  Kupfer  (als  Oxydulsais) 
frei  wird. 

.cJi'iSSle.  A.  Müller  (1)  theilte  weitere  Ergebnisse  Seiner 
Untersuchungen  über  Complementär-Colorimetrie,  insbe- 
sondere mit  Kupfer-,  Chrom-,  Platin-  und  Caramellösungen 
mit.  Auch  hat  Derselbe  (2)  Beiträge  zur  Golorimetrie 
des  Extractbrauns  veröfifentlicht. 

^TtalhT'  ^'  Dietrich  (3)  hat  weitere  Mittheilungen  gemacht 

AnaiyJi.  ^jj^^  jj^  (n,j|.  jj^^ife  Jes  im  Jahresber.  f.  1864,  678  erwähn- 
ten Apparats  auszuführende)  gasvolumetrische  Analyse, 
mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Kohlensäurebestim- 
mung. 

Trooknen  R,  Frcsenius  (4)    hat   durch   eine  Beihe  ;von  Ver- 

Toa  Qaaen* 

suchen  über  das  Verbalten  der  gebräuchlichsten  Mittel 
zum  Trocknen  der  Gase  gegen  feuchte,  trockene  und 
kohlensäurehaltige  Luft  dargethan ,  dafs  geschmolzenes 
oder  21  pC.  Wasser  enthaltendes  Chlorcalcium  die  Luf^ 
nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  trocknet,  sofern  Luft, 
welche  an  Chlorcalcium  kein  Wasser  mehr  abgiebt,  in 
Berührung  mit  Schwefelsäure  noch  eine  geringe  Menge 
(auf  10  Liter  0,006  bis  0,009  Grm.)  Wasser  verliert. 
Aehnlich,  aber  langsamer  und  weniger  vollständig  als 
Chlorcalcium  wirken  entwässerter  Kupfervitriol  und  ge- 
brannter Kalk.  Auch  concentrirte  Schwefelsäure  entzieht 
der  Luft  nicht  alle  Feuchtigkeit,  denn  die  dadurch  ge- 
trocknete Luft  giebt  an  wasserfreie  Fhosphorsäure  noch 
eine  geringe  Menge  (auf  10  Liter  0,001  bis  0,002  Grm.) 
Wasser  ab.  ^  Durch  Phosphorsäure  getrocknete  Luft  ent- 
zieht der  concentrirten  Schwefelsäure  keine  wägbare  Menge 
Wasser  und  auch  dem  getrockneten  wasserhaltigen  Chlor- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCV,  86.  —  (2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  407. 
—  (8)  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  141.  -  (4)  Zeitschr.  aaal.  Chem,  IV, 
177;  im  Alias.  Zeitschr.  Chem.  1866,  92;  Chem.  Centr.  1866,  302. 
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calcium  nur  Behr  wenig  (auf  7  litcr  0,001  bis  0,002  6rm.)«  ^o«  qm«. 
Weder  concentrirte  Schwefelsäure  noch  Chlorcaicium  oder 
entwässerter  Kupfervitriol  ändern  beim  Hinüberleiten  von 
trockener  Kohlensäure  und  dann  von  Luft  ihr  Gewicht. 
Aus  diesen  Versuchen  ergeben  sich,  nach  Fresenius, 
die  folgenden  Segeln  :  Wird  bei  Wasserbestimmungen 
die  Substanz  in  einem  Luftstrom  geglüht  und  das  Wasser 
in  dnem  Absorptionsrohr  aufgefangen,  so  mufs  das  die 
Luft  trocknende  Absorptionsmittel  dasselbe  sein,  wie  das, 
welches  Eur  Aufnahme  des  ausgetriebenen  Wassers  be- 
stimmt ist.  Man.  erhält  dann  auch  bei  Anwendung  von 
Chlorcaicium  genaue  Resultate,  da  die  Luft  chlorcaicium- 
trocken  ein-  und  austritt.  Wird  aber  die  eintretende  Luft 
durch  Schwefelsäure  getrocknet  und  das  zu  bestimmende 
Wasser  in  einer  Chlorcalciumröhre  aufgefangen,  oder  um- 
gekehrt, so  erhält  man  ein  etwas  zu  niedriges  oder  zu 
hohes  Resultat.  Bei  der  Bestimmung  von  Kohlensäure 
aus  der  Gewichtsabnahme  eines  Apparats  ist  in  der  Regel 
concentrirte  Schwefelsäure  als  Absorptionsmittel  anzuwen- 
den; bei  solchen  Kohlensäurebestimmungen  aber,  bei 
welchen  das  getrocknete  Gas  in  (am  einen  Ende  auch 
Chlorcaicium  enthaltenden)  Natronröhren  aufgefangen  wird, 
ist  das  Trocknen  der  kohlensäurehaltigen  Luft  durch  Chlor- 
caicium oder  entwässerten  Knpfenritriol ,  aber  nicht  durch 
Schwefelsäure  zu  bewirken.  —  Fr.  Götz  (1)  fand,  dafs 
Chlorcaicium  bei  einem  Wassergehalt  von  26,9  pC.  in  der 
trocknenden  Wirkung  der  25,6  pC.  Wasser  enthaltenden 
Schwefelsäure  gleich  stehe. 

O.   Reveil   (2)   fafst  die  Resultate  von   Versuchen  ^7S^;Z 
über  die  Anwendung  der  Dialyse  zur  Auffindung  giftiger  tot  to» 
Substanzen  in  folgenden  Sätzen  zusammen.    1)  Die  Dialyse 


(1)  Ans  dem  N.  Bep.  f.  Pharm.  XIII,  104  in  Chem.  Centr.  1S6&, 
807.  —  (2)  Compi  rend.  LX,  468;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  in,  188;  J. 
pbann.  [4]  I,  281;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  888;  Chem.  Cenir.  1865,  826; 
Zeitschr.  anaL  Chem.  IV,  266. 

JalurMlMildht  f.  OlMai.  n.  t.  w.  fllr  1865.  ^  44 
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kann  in  Binij^en  Ffillen  mit  Vortbetl  zar  Aufsnchung;  ton 
G-iften  und  sHr  Soheidang  derselben  von  organischen 
Materien  angewendet  werden.  2)  Die  Anwesenheit  fetter 
Substanaen  ist  ein  Hindemifs  für  die  Trennung^  und  2war 
ntn  so  mehr^  je  gröfser  ihre  Menge  und  je  feinor  sie  eef- 
theilt  sind.  3)  Die  Trennung  der  CoUoid«  und  Erystallold- 
Substanzen  erfolgt  um  so  rascher^  je  gröfser  der  Tetnpera- 
talruntersehied  der  beiden  FiOssigkeiten  ist.  4)  Eiweif»- 
artige  Körper  sind  bei  Aufiiuchung  von  Giften^  weiche 
wie  Kupfer^)  Quecksilbei^^  Blei-  und  Zinnsalze  unlösliche 
Verbindungen  damit  bilden,  sehr  hinderlich;  sie  sind  in 
diesem  Fall  durch  Behandeln  der  Flüssigkeit  mit  Ter- 
dttnnter  Säure  vorher  au  entfernen.  5)  Bei  Substanzen, 
welche  (wie  organische  Basen>  arsenige  Säure  Und  Arsen^ 
säure  ^  alkalische  Cyanttre)  sich  nicht  mit  den  Eiweift- 
körpern  verbinden ,  ist  ebenfalls  die  vorläufige  Abschei- 
duDg  rathsam,  obwohl  nicht  so  nothwendig.  6)  Niemals 
gelingt,  selbst  bei  der  gröfsten  Vorsicht,  die  Trennung 
der  giftigen  KrTstalloidsubstanzen  so  vollständig,  dafs  man 
in  der  dialjsirten  Flüssigkeit  die  betreffenden  Stoffe  un- 
mittelbar durch  Beagentien  nachweisen  könnte.  7)  Die 
Abscheidung  darin  Flüssigkeiten  von  organischem  Ursprung 
(Milch,  Harn,  Blut  u.  s.  w.)  gelösten  organischen  Basen  geht 
nur  sehr  langsam  und  filr  jede  derselben  in  besonderer 
Weise  vor  sich ;  bisweilen  läfst  sich  die  5  bis  10  Tage 
dauernde  Dialyse  durch  Emeuerttng  der  Membran,  sowie 
des  äufsereo  Wassers  beschleanigen.  8)  In  der  dialjsirten 
Flüssigkeit  kann  die  Anwesenheit  organischer  Basen  durch 
Jodc|ueckeilberkalium  direct  nachgewiesen  werden.  9)  Bei 
organischtti  Basen,  deren  chemisches  Va*halten  nicht 
seharf  ermittelt  ist>  oder  welobe  noch  mit  ot^anischen 
Materien  gemengt  sind,  ist  stets  auch  das  physiologische 
Verhalten  zu  prüfen.  —  Zu  ähnlichen  Resultaten  ist 
Leth*eby  (1)  bei  Versuchen  über  die  Dialyse  von  arseni- 
ger Säure  und  Brechweinstein  gekommen. 

(1)  Chem.  NewB  XII,  228. 
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Ch.  L.  Bloxam  (1)  empfiehlt  znr  AufschliefauDg  ^jj^; 
unlöBlleher  Substanzen  bei  der  qualitativen  Analyse  die 
Anwendung  eines  Gemenges  von  1  Tb.  fein  gepulverter 
Eoble  und  6  Tb.  Salpeter.  Die  zu  untersuchende  Sub- 
stanz wird,  innig  gemengt  mit  2  Th.  kohlens.  Natron  und 
14  Th.  des  verpuffenden  Gemisches,  in  einem  dünnen  Por- 
eeUantiegel  durch  einen  flammenden  Spahn  entzündet  und 
die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser ,  dann  mit  Säuren 
ausgezogen.  Mit  Ausnahme  des  Chromeisensteins  lassen 
sich  in  dieser  Weise  alle  unlöslichen  Verbindungen,  wie 
Quarzsandi  Pfeifen thon,  Fiufsspath  aufscbliefsen.  Schwer- 
spath  wird  so  vollkommen  zersetzt ,  dafs  sich  dieses  Ver- 
fahren zur  Darstellung  löalicber  Barytsalze  eignet.  Zinn- 
stein, Flintglas,  Fensterglas,  Chlorsilber,  schwefeis.  Blei, 
Kryolith  werden  ebenfalls  vollatändig,  Feldspath  jedoch 
nur  theilweise  zerlegt.  In  solchen  Fällen,  wo  auf  schwefelB. 
Salze  keine  Bttcksicht  zu  nehmen  ist,  kann  die  Auf- 
aohlieisung  mit  Vortheil  auch  durch  eine  Mischung  von 
1  Th.  der  Substanz  mit  4  Th.  kohlens.  Natron ,  4  Th. 
Salpeter  und  10  Th.  feingeriebenem  Schiefspulver  bewirkt 
werden.  Zur  Aufsuchung  von  Alkalien  verpufft  man  die 
unlösliche  Substanz  mit  dem  siebenfachen  Gewicht  eines 
Gemenges  von  1  Th.  Schwefel  und  6  Th.  Salpeters.  Baryt 
durch  rasches  Erhitzen  in  einem  Porcellantiegel,  kocht  die 
erkaltete  Masse  mit  Wasser  aus  und  verfahrt  mit  dem 
Filtrat  nach  der  Entfernung  des  gelösten  Baryts  in  ge- 
wöhnlicher Weise.  Aus  Flintglas,  Feldspath  und  Kryolith 
läfst  sich  so  der  ganze  Alkaligehalt  in  Lösung  bringen. 

J.  L.  Smith  (2)  verwendet  zur  Aufschhefsung  thon- 
erdereicher  Mineralien  (Corund  und  Smirgd)  zweifach- 
schwefek.  Natron,  sofern  das  zweifach-schwefels.  Kali  zur 


(1)  ClMai.8oc.J.  [2]  III,  226;  CkenL  New»  XII,  167,  195;  Zeitsohr. 
Cbem.  laSö,  682;  Chem.  Gentr.  1865,  1055.  —  (2)  SilL  Am.  J.  12] 
XL,  248;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  64;  Zeitaohr.  snaL  Chem.  lY,  412; 
Chem.  News  XII,  220. 
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■ehueftang.  K'^^l^^g  eiues  111  WasBcr  und  Sfiuren  fa«t  anlöBlichen  Kali- 
Thonerdedoppelsalzes  Veranlassung  giebt,  während  das 
entsprechende  Natrondoppelsala  löslich  ist. 

Zum  Aufschliefsen  von  Silicaten  mittelst  Flufssäure 
bedient  sich  AI.  Müller  (1)  einer  Bleischale,  deren  Deckel| 
um  die  eingesetzten  Platinschalen  gegen  das  Hineinfallen 
von  Bleiozjfluorttr  zu  schützen,  mit  einem  dicken  Ueber- 
zug  von  Guttapercha  versehen  ist.  Die  Bleischale  wird 
in  einen  flachen  gufseisernen  Grapen  gestellt,  der  Zwischen- 
raum mit  frischgelöschtem  Kalk  ausgefGlllt  und  eine  mit 
Asphaltfimifs  angestrichene  Haube  von  Schwarzblech  dar- 
über gestürzt,  welche  die  aus  der  Bleischale  entweichend«! 
Dämpfe  in  den  Ealkverschlufs  führt. 

^plhu^Jn?  Hilger  (2)  fand»  dafs  bei  der  Analyse  kobalthaltiger 
Fahlerze  mittelst  Chlorgas  ein  Theil  des  Kobalts  mit  dem 
Arsen  und  Antimon  verflüchtigt  wird.  Er  bewirkt  defs- 
halb  die  Auflösung  mittelst  einer  Mischung  von  5  Th.  Salz- 
säure und  1  Th.  Salpetersäure  in  einer' Retorte  mit  Vor- 
lage, welche  letztere  verdünnte  wässerige  Weinsäure  ent- 
hält. Die  vom  Säureüberschufs  befreite  und  unter  Wein- 
säurezusatz  wieder  verdünnte  Lösung  wird,  nach  der  Be- 
handlung mit  schwefliger  Säure,  mit  Schwefelwassertoff 
gefällt  und  die  Schwefelmetalle  durch  Mehrfach -Schwefel- 
kalium getrennt,  wobei  indessen  stets  geringe  Mengen  von 
Schwefelantimon  ungelöst  bleiben.  Die  Zerlegung  des 
Fahlerzes  nach  Rivot,  Beudant  und  Daguin  (3)  mit- 
telst Chlor  in  alkalischer  Lösung  ergab  sehr  ungenügende 
Resultate. 

^^Mhü^r"  ^-  ^'  Than  (4)  zeigt,  in  einer  Abhandlung  über  die 
Zusammenstellung   der  Resultate  von  Mineralwasser -Ana- 

(1)  J.  pr.  Chem.  XCV,  61;  ZeitBchr.  anal  Chem.  IV,  408.  — 
(2)  Pogg.  Ann.  GXXIV,  500;  J.  pr.  Chem.  XCV,  858;  Zeitschr.  Chem. 
1865,  847;  Chem.  Centr.  1865,  830.  ->  (8)  Jahiesher.  f.  1868,  680.  — 
(4)  Wien.  acad.  Her.  LI  (2.  Abth.),  847;  Chem.  Centr.  1866,  1047, 
1078;  im  AnBz.  Wien.  acad.  Ans.  1865,  65;  Zeitsohr.  Chem.  1865, 
411;    Zeitechr.  anal.  Chem.  IV,  227;  Inetit  1865,  851. 
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lyaen,  dafs  die  bisherige  AnDahme  :  ^in  einer  verschieden-  ^tifowar" 
artige  Salze  enthaltenden  Lösung  seien  die  elementaren  '^'^"'' 
Bestandtheile  nach  ihren  relativen  Verwandtschaften  und 
den  Löslichkeitsverhältnissen  der  denkbaren  Salze  vorhan* 
den^  mit  den  Thatsachen  im  Widerspruch  steht.  Dafs 
z.  B.  schwefeis.  Kali  und  Chlornatrium  in  einer  Lösung 
neben  einander  nicht  unverändert  bestehen  ^  ergiebt  sich 
schon  daraus,  dafs  die  beobachtete  Löslichkeit  eines  sol* 
chen  Salzgemenges  nicht  mit  der  berechneten  zusammen- 
fallt So  sind  zur.  Bildung  einer  gesättigten  Auflösung 
von  2  Aeq.  ESOi  und  2  Aeq.  NaCl;  je  nach  der  ange- 
deuteten Combination;  die  folgenden  Wassermengen  bei 
20®  erforderlich  : 

Comhination  Gew.  des  Salzes  Gew.  des  Wassers 

2K6O4  +  2NaCl  2,912  17,762 

K8O4  +  NaCl  +  NaS04  +  KCl  2,912  14,476 

2Na804  +  2KC1  2,912  11,200. 

Der  Versuch  ergab ,  dafs  ein  Gemenge  von  2  NaSOi 
(1,420  Th.)  und  2  KCl  (1,492  Th.)  bei  20«  sich  nicht  in 
der  berechneten  Minimalmenge  (11,2  Th.),  sondern  erst  in 
der  zur  mittleren  Comhination  erforderlichen  Wassermenge 
(14,476  Th.)  auflöst.  Eben  so  scheidet  sich  beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  1,42  Orm.  NaSO«  in  6,888  Grm. 
Wasser  mit  einer  solchen  von  1,492  Grm.  KCl  in  4,312 
Grm.  Wasser  schon  nach  10  Minuten  eine  beträchtliche 
Menge  von  Salz  aus*  Hieraus  und  aus  ähnlichen  Ver- 
suchen mit  Gemengen  von  Salpeters.  Kali  \ind  Chlor- 
natrium oder  Salpeters.  Natron  und  Chlorkalium  ergiebt 
sichy  dafs  bei  der  Auflösung  solcher  Salzgemenge  die  ele* 
mentaren  Bestandtheile  sich  anders  gruppiren,  als  der  An- 
nahme entspricht,  nach  welcher  die  gröfste  Menge  Wasser 
zur  Lösung  erforderlich  wäre.  Gjps  ist,  ofi^enbar  in  Folge 
einer  Wechselzersetzung,  in  kochsalzhaltigem  Wasser  weit 
löslicher  als  in  reinem,  und  gleichwohl  berechnet  man  den 
Kalk  in  einem  Wasser,  welches  Calcium  und  Natrium  in 
der  Form  von  schwefeis.  Salzen  und  Chloriden  enthält,  als 
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AiudTM  Ton  schwefeis.  Kalk.    Eben  so  ist  es  denkbar  und  selbst  wahr- 

Mincral- 

scheinlichi  dafs  die  beim  Kochen  eines  Mineralwassers 
ausgeschiedenen  kohlens.  Salze  des  Kalks  und  der  Mag- 
nesia^  theilweise  wenigstens,  erst  in  der  Siedehitze  aus  an- 
deren kohlens.  Salzen  gebildet  werden.  Vermischt  man 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Lösung  von  Ojps  in 
ausgekochtem  Wasser  mit  einem  Ueberschufs  einer  Lösung 
von  frisch  geschmolzenem  kohlens.  Natron ;  so  scheidet 
sich  der  gröfsere  Theil  des  Kalks  als  kohlens.  Salz  aus, 
aber  die  bei  Luftabscblufs  filtrirte,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sich  nicht  trübende  Flüssigkeit  liefert  beim  Kochen 
einen  deutlichen  Niederschlag  von  kohlens.  Kalk,  woraus 
mit  Wahrscheinlichkeit  hervorgeht,  dafs  dieser  Theil  des 
kohlens.  Kalks  erst  beim  Kochen  gebildet  wird.  —  Von 
dem  Princip  ausgehend,  dafs  durch  die  Mineralwasser- Ana- 
lysen nur  das  ausgedrückt  werden  solle,  was  durch  ana- 
lytische Versuche  in  exacter  Weise  bewiesen  werden  kann, 
empfiehlt  Than  :  1)  die  in  1000  (oder  10000)  Th.  Wasser 
enthaltenen  Gesammtmengen  der  Elementarbestandtheile 
(und  nicht  imaginäre  Salze)  anzugeben ,  wie  sie  sich  aus 
den  directen  Ergebnissen  der  Analysen  berechnen,  und 
2)  auch  die  relativen  Aequivalente  der  elementaren  Be- 
standtheile  in  Procenten  auszudrücken.  —  Auch  auf  die 
Analysen  anderer  Gemenge,  der  Felsarten,  Ackererde, 
Aschen  u.  s.  w.  erstreckt  sich  dieser  Vorschlag. 

A.  W.  Miller  (1)  hat,  hauptsächlich  um  eine  Gleich- 
förmigkeit in  der  Ausführung  wie  in  der  Mittheilungsform 
der  Besultate  zu  erzielen,  das  Verfahren  genauer  beschrie- 
ben, welches  Er  bei  der  Analyse  von  Trinkwassem  ftUr 
das  zweckmäfsigste  hält.  Wir  müssen  auf  dasselbe  ver- 
weisen. 


(!)  Ghem.  8oo.  J.  [2]  III,  117;    Cfhem.  News  XI,  269;    Pharm.  J. 
Trans.  Vn,  58;  Zeitsobr.  anal.  Ghem.  IV,  459. 
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Schneider  (1)  aeigt  dnroh  eine  Beihe  von  ver- 
gleichmden  BeBtimniüngen  mit  Quellwassern  ans  der  Um* 
gegend  von  Wien,  da&  die  Ermittelung  der  ELärte  eines 
Wassers  mittelst  Seifenlösmig  nur  dann  genaue  Besnltate 
giebt^  wenn  in  dem  Wasser  neben  Kalk  nur  sehr  kleine 
Mengen  von  Magnesia  enthalten  sind  nnd  der  Ealkgehalt 
selbst  ein  m&fsiger  ist;  in  allen  anderen  Fällen  wird  der 
Härtegrad  geringer  gefunden^  als  er  wirklich  ist. 

Znr  Klärung  von  Bodenschlämmungsflüssigkeiten  ver-  ^,^, 
setat  AI.  Müller  (2)  dieselben  mit  so  viel  Seifenlösung, 
dafs  sie  beim  Schütteln  stark  schäumen ,  übersättigt  dann 
mit  Essigsäure  und  schüttelt  um^  wo  die  sich  abscheidende 
Fettsäure  die  feinen  Schlammtheilchen  in  leicht  abfiltrir- 
bare  Flocken  einhüllt.  —  E.  Wolf f  (3)  hat  einige  Modi- 
ficationen  des  im  Jahresber.  f.  1864,  686  erwähnten  Ent» 
wurfs  der  Bodenanalyse  mitgetheilt. 

M.  Berthelot  und  A.  de  Fleurieu(4)  haben  das  «»k«.««, 
schon  im  Jahresber.  f.  1863,  710  erwähnte  Verfahren  zur  ;^^^ 
Bestimmung  des  Weinsteins  und  der  Weinsäure  im  Wein 
nun  ausführlich  beschrieben.  Die  ssur  Titrirung  erforder» 
liehe  haltbare  Lackmustinctur  stellen  die  genannten  Che- 
miker (5)  in  folgender  Weise  dar.  Eine  concentrirte  was* 
serige  Lackmuslösung  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert,  einige  Minuten  im  Sieden  erhalten  und  dann 
nach  theilweisem  Erkalten  mit  Barytwasser  bis  zur  deut- 
lichen Blaufärbung  versetzt  Den  Barytüberschufs  ent- 
fernt man  durch  Einleiten  von  etwas  Kohlensäure,  filtrirt 
nach  dem  Aufkochen  und  vermischt  nun  die  Lösung  mit 
Vio  VoL  Weingeist. 


(1)  Ans  der  Zeitscbr.  des  allg.  Osterr.  ApothekerTereins  1S64,  Nr. 
16  in  Vierteljabnscbr.  pr.  Pharm.  XIV,  268;  Ghem.  Centr.  1865,  559; 
Zeitsofar.  anal.  Gbem.  IV,  224. —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCV,  52;  J.  pharm. 
[4]  U,  416.  —  (8)  Landw.  VeraucbasUtiooen  VII,  296.  —  (4)  Ann.  oh. 
phys.  [4]  V,  177.  —  (5)  Ebendaselbst,  189;  Zeitochr.  Chem.  1866,  698. 
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^n^Binran  ^^  duTch  Borsäuro  (aber  nicht  das  durch  Zii4:onerde) 
Awhrl!^^  geröthete  und  wieder  getrocknete  Curcumapapier  ftrbt 
'^"^  sich,  nach  K.  Kraut  (1),  beim  Eintauchen  in  verdttnnte 
Kalilauge  tiefblau.  Fluorborkalium  röthet  nach  Zusats 
von  Säuren  Curcuma  wie  andere  Borverbindungen ;  Fluor- 
zirkonkalium  röthet  sehr  wenig  und  nur  am  Bande  deut- 
lich; wo  das  Papier  zugleich  mit  der  sauren  Flüssigkeit 
und  Luft  in  Bertlhrung  war. 

Schönbein  (2)  empfiehlt  das  Cyanin  (3)  als  empfind- 
lichstes Reagens  zur  Nachweisung  freier  Basen  und  Säu- 
ren. Die  intei^iv  dunkelblaue  Lösung  dieses  Farbstoffes 
(1  Th.  Cyanin  in  100  Th.  Weingeist)  wird  durch  alle, 
auch  die  schwächsten  Säuren  entfärbt,  die  farblose  saure 
Lösung  desselben  (1  Vol.  der  blauen  alkoholischen  Lösung 
und  2  Vol.  Wasser,  daa  0,001  Schwefelsäure  enthält)  durch 
alle  Basen  gebläut.  In  Wasser  läfst  sich  z.  B.  ein  Koh- 
lensäuregehalt, der  durch  Kalk  oder  Barjtwasser  nicht 
mehr  erkennbar  ist,  oder  ein  nur  1  Milliontel  betragender 
Schwefelsäuregehalt  durch  die  genügend  verdünnte  blaue 
Cyaninlösung  noch  mit  Sicherheit  nachweisen,  und  eben 
so  sicher  sind  die  kleinsten  Spuren  von  Alkalien  oder  lös- 
lichen Metalloxyden  an  der  blauen  Färbung  der  farblosen 
Cyaninlösung  zu  erkennen.  Wasser,  welches  einige  Augen- 
blicke mit  gepulvertem  Massicot  oder  mit  Magnesia  ge- 
scliüttelt  und  dann  filtrirt  wurde,  giebt  dieselbe  z.  B.  deut- 
lich, und  selbst  wiederholt  destillirtes  Wasser  wird  in  Folge 
eines  spurweisen  Ammoniakgehaltes  gebläut,  obwohl  das- 
selbe sich  mit  dem  Nefsler 'sehen  Reagens  (4)  nicht  trübt 
Destillirtes  Wasser,  welches  sich  mit  der  farblosen  Lösung 
nicht  bläut  und  die  blaue  Lösung  nicht  entfärbt,  enthält 
nach  Schönbein  neutrales  kohlens.  Ammoniak. 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  168;  Zeitsobr.  Chem.  1866,  68.  — 
(8)  J.  pr.  Chem.  XCVy  449  und  in  der  8.  428  angefQbr|en  Abhandlnng. 
—  (8)  Jabresber.  f.  1862,  851;  f.  1868,  429.  Vgl.  auch  8.  428  diesof 
Beriobtes.   —   (4)  Jabresber.  f.  1866,  410. 
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Fr.  Bttdorff  (1)  bedient  sich  zur  Bestimmung  klei- 
ner Mengen  von  Kohlensäure  im  Leuchtgas  einer  Methodei 
welche  darauf  beruht^  dafs  die  Kohlens&ure  durch  concen- 
trirte  Kalilauge  absorbirt  und  durch  das  gleiche  Volum 
ELalilauge  ersetzt  wird.  Der  dazu  erforderliche  Apparat 
besteht  aus  einer  dreihalsigen  (nahezu  1  Liter  fassenden) 
Flasche,  deren  erster  Tubulus  ein  mit  Indiglösung  gefülltes 
Manometer  mit  Millimetertheilung ,  der  zweite  zwei  mit 
Hähnen  versehene  Glasröhren  (die  eine  bis  auf  den  Boden 
reichend),  der  dritte  eine  in  CG.  getheilte  Hahnpipette  mit 
Kalilauge  trägt  Zur  Beseitigung  von  Temperaturschwan* 
kungen  wird  die  Flasche  in  Wasser  von  der  Zimmerwärme 
gesetzt  und  nach  längerem  Einleiten  des  Oases  durch 
Oefihen  und  Schliefsen  der  Hähne  am  Ableitungs-  und 
Zuleitungsrohr  der  innere  und  äufsere  Druck  ins  Qleich- 
gewicht  gebracht  Man  läfst  dann  aus  der  Pipette  einige 
Tropfen  Kalilauge  zufliefsen,  bis  keine  Absorption  mehr 
stattfindet  und  bis  der  innere  Druck  dem  äufseren  wieder 
gleich  ist  Das  in  der  Pipette  verschwundene  Volum 
Kalilauge  ist  dann  gleich  dem  der  vorhanden  gewesenen 
Kohlensäure. 

K.  Kraut  (2)  macht  bezüglich  des  Verhaltens  phos- 
phors.  Salze  gegen  Kobaltlösung  auf  der  Kohle  darauf 
aufmerksam^  dafs  nur  die  halbphosphors.  Salze  des  Baryts^ 
Strontians;  Kalks,  der  Magnesia  und  des  Zinkozjds  sich 
beim  Glühen  mit  Kobaltlösung  röthlich  bis  blau  fUrben, 
die  drittelphosphors.  Salze  dagegen  nur  grau  bis  grau- 
schwarz. Drittelphosphors.  Natron  giebt  noch  ein  blaues 
61aS;  setzt  man  aber  noch  drittelphosphors.  Kalk  zu,  so 
wird  die  Probe  grau. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXY,  76  (mit  Zeichnung);  Zeitschr.  «nal.  Chem. 
lY,  231;  im  AnsB.  Zeitsohr.  Chem.  1866,  474;  Chem.  Gentr.  1866, 
862.  —  (2)  Zeitsobr.  anal.  Chem.  IV,   166 ;    Zeitaohr.  Chem.  1866,  62. 
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".?J*,t!"*  ^*  Fresenius (1)  ermittelte  die  Beclingnogen ,  unter 

welchen  die  Ausf&llung  der  Fhospborsäure  mittelst  molyb- 
däns.  Ammoniak  am  volktändigsten  erreicht  wird.  Das 
Ergebnifs  der  Versuche  ist  :  1)  die  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure  durch  Fällung  mit  Moljbdänsäure  giebt  an  und 
für  sich  befiriedigende  Resultate.  2)  Salpetersäure  beein- 
trächtigt;  selbst  wenn  sie  in  sehr  grofsem  Ueberschufs  vor- 
handen ist,  die  Genauigkeit  nicht.  3)  Salssäure  verhin- 
dert,  wenn  sie  in  gröfserer  Menge  anwesend  ist,  die 
Fällung  ganz  oder  theilweise ;  erst  wenn  ihre  Menge  etwa 
3,3  pC.  der  Flüssigkeit  beträgt;  nähern  sich  die  (indessen 
stets  zu  niedrigen)  Resultate  der  Wahrhät.  4)  Bei  gleich* 
zeitiger  Anwesenheit  von  viel  Salpetersäure  ist  eine  etwas 
gröfsere  Menge  von  Salzsäure  noch  nachtheiliger,  so  daTs 
schon  3,3  pC.  derselben  die  Bildung  eines  Niederschlags 
gänzlich  verhindern.  5)  Schwefelsäure,  Eisenchlorid,  Chlor- 
aluminium  üben,  selbst  bei  gröfserer  Menge,  keinen  nach- 
theiligen  Einflufs  aus.  6)  Bei  Anwesenheit  von  viel  Sal- 
miak werden  die  Resultate  etwas  zu  niedrig  und  eben  so 
auch  bei  steigender  Verdünnung  mit  V^asser. 

F.  Knapp  (2)  hat  gezeigt,  dafs  in  einer  viel  Thon- 
erde  enthaltenden  Lösung  die  Phosphorsäure  nach  dem 
von  W.  Mayer  (3)  angegebenen  Verfahren  nicht  bestimmt 
werden  kann,  sofern  in  der  alkalischen  weinsäurehaltigen 
Lösung  die  Fällung  der  phosphors.  Ammoniak  -  Magnesia 
durch  die  Thonerde  (aber  nicht  durch  Eisenoxyd)  ganz 
oder  theilweise  verhindert  wird.  —  R.  Pribram(4)  über- 
zeugte sich  von  der  Richtigkeit  dieser  Beobachtung. 

G.  Jones  (5)  hat  das  nachstehende  Verfahren  zur 
volumetrischen    Bestimmung    des     in    dem    sogenannten 


(1)  Zeitflohr.  anal.  Chem.  III,  446;  Zeiteohr.  Gfaem.  1866,  478; 
Ghem.  News  XII,  78.  —  (2)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  IV,  161;  Zeitsobr. 
Chem.  1866,  62;  Chem.  Centr.  1866,  270.  —  (S)  Jahresber.  f.  1867, 
676.  —  (4)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XY,  184.  ^  (6)  Chem.  News 
XII,  18;  Zeitschr.  Chem.  1866,  689;  Chem.  Centr.  1866,  111. 
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p 
Ealkfluperphosphat  vorhandenen  phosphors.  Kalks  erdacht.  ^)S!^y' 
100  Gran  der  Probe  werden  mit  50  Gran  fein  gepulvertem 
Bleiozyd  and  Wasser  etwa  15  Minuten  im  Sieden  erhalten, 
dann  filtrirt  nnd  ein  aliquoter  Theil  des  auf  ein  bestimmtes 
Volum  verdünnten  schwefelsäurefreien  Filtrats  mit  Chlor- 
calcium  und  einem  Ueberschufs  wässerigen  Ammoniaks  von 
bekannter  Stärke  versetzt.  Von  der  Voraussetzung  aus- 
gebend,  dafs  die  mit  Bleioxyd  behandelte  Lösung  nur 
sauren  phosphors.  Ealk  enthalte ,  und  dafs  folglich  die 
Fällung  mit  Chlorcalcium  und  Ammoniak  der  Gleichung  : 
CaO,  PO5  +  2CaCl  +  2NH4O  =  3CaO,  P06+  2NH4OI 
entspreche,  berechnet  Jones  den  vorhandenen  phosphors. 
Ealk  aus  der  verbrauchten ,  durch  Titriren  des  Ueber- 
schusses  ermittelten  Ammoniakmenge.  —  W.  Arnot(l) 
hat  sich  durch  Versuche  überzeugt,  dafs  bei  Bestimmungen 
des  phosphors.  Ealks  (in  Coprolithen  z.  B.)  durch  Aus- 
fftllen  der  salzs.  Lösung  mittelst  Ammoniak  die  Menge 
des  Niederschlags  von  der  Menge  der  vorhandenen  Säure, 
beziehungsweise  des  gebildeten  Salmiaks  in  der  Art  ab- 
hängig ist,  dafs  bei  einer  gröfseren  Quantität  Salzsäure 
ein  Verlust  von  mehr  als  10  pC.  des  phosphors.  Ealks 
eintreten  kann  (2).  —  B.  Warington  j.  (3)  bespricht  die 
verschiedenen  zur  Analyse  von  Düngerphosphaten  vorge- 
schlagenen Verfahrungsweisen  bezüglich  ihrer  Genauigkeit 
und  empfiehlt  aufser  einigen  anderen  auch  die  von  Ihm 
selbst  (4)  angegebene. 

Zur  Unterscheidung  der  Pyrophosphorsäure  von  der  pyropho«. 
gewöhnlichen  Phosphorsäure  und  Metaphosphorsäure  be- 
nutzt 0.  D.  Braun  (5)  eine  Lösung  von  Luteokobalt- 
chlorid  (Eobaltihexaminchlorid),  welche  in  einer  Lösung 
von  pyrophosphors.  Alkali  bei  mäfsiger  Verdünnung  so- 
gleich, bei  starker  Verdünnung  erst  beim  Schütteln  einen 

(1)  Chem.  News  XI,  49;  Chem.  Centr.  1865,  718.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  186S,  588.  —  (8)  Chem.  News  XII,  309;  Ball.  soc.  cbim. 
[3]  V,  861.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864,  698.  —  (5)  Zeitocbr.  anal.  Gbem. 
III,  468;   ZeitMhr.  Cbem.  1866,   453. 
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blafg  röthlich-gelben  krjstaUinischeii  Niederschlag  (von 
der  empirischen  Formel  CoeHsiNsPsOs«)  erzeugt.  In  den 
▼erdünnten  Lösungen  der  Alkalisalze  der  gewöhnlidien 
nnd  der  Metaphospborsänre  entstehen  erst  nach  einigen 
Stunden  Niederschl&ge,  die  sich  von  dem  der  Pjrophos- 
phorsäure  leicht  unterscheiden.  Der  letztere  ist  nur  wenig 
löslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Ammoniaksalzen^ 
sowie  in  Säuren;  durch  Alkalien  wird  er  in  der  Wärme 
zersetzt. 
sehw«f«L  3qJ  Bestimmungen  des  Schwefels  in  Schwefelmetalien 

bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure^  nach  dem  von  H.  Rosa 
angegebenen  Verfahren,  leitet  O.  Lindt  (1)  den  durch 
Erhitzen  im  Chlorstrom  gebildeten  Chlorschwefel  in  Na- 
tronlauge, welche  sich  in  einer  geeignet  gebogenen  Kugel- 
röhre befindet.  In  dem  geglühten  und  wieder  gelösten 
Verdampfungsrückstand  der  mit  Chlor  übersättigten  Flüs- 
sigkeit ist  nun  die  ganze  Menge  des  Schwefels  als  Schwe- 
felsäure enthalten. 

Verstraet  (2)  benutzt  zur  volumetrischen  Bestim* 
mung  des  Schwefels  in  alkalischen  Schwefelmetallen  (in 
der  rohen  Sodaz.  B.)  statt  des  von  Lest  eile  (3)  empfoh- 
lenen Salpeters.  Silberoxydammoniaks  die  Anwendung  einer 
Normallösung  von  Salpeters.  Eupferoxydammoniak,  welche 
zur  Bestimmung  von  Schwefelnatrium  9,737  Orm.,  zur 
Bestimmung  von  Schwefelkalium  6,88  Grm..  Kupfer  im 
Liter  enthält.  Die  Titrirung  geschieht  in  derselben  Weise, 
wie  sie  von  Pelouze  fiir  die  Bestimmung  des  Kupfers 
beschrieben  worden  ist. 
^^d'jor"'        ^^*  Mitscherlich  (4)  benutzt  zur  Erkennung  sehr 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  870.  —  (3)  Compt.  rend.  LX,  84S; 
J.  pharm.  [3]  I,  888;  Chem.  News  XII,  109;  Zeitschr.  Chem.  1866, 
845;  Dingl.  pol.  J.  CLXXYI,  43;  Zeitschr.  anaL  Chem.  IV,  816.  — 
(8)  Jahreaber.  f.  1863,  569.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXXV,  629;  ZeitMhr. 
anal.  Chem.  lY,  158;  im  Aiioz.  Zeitschr.  Chem.  1865,  689;  J.  pr.  Chem. 
XCVU,  218;  Phil.  Mag.  [4]  XXX,  449;  Chem.  News  XU,  843;  SiU. 
Am.  J.  [3]  XLI,  113. 
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kleiner  Mengen  von  Chlor;  Brom  nnd  Jod  das  Spectram ^^^' j^*" 
ihrer  Verbindung  mit  Knpfer  (1)  und  verf&hrt  dabei  in 
folgender  Weise.  Die  getrocknete  feste  Substanz  wird 
mit  dem  halben  Gewicht  schwefeis.  Ammoniaks  und  Vio 
Kupferoxyd  innig  gemengt  und  das  Gemenge  in  die  kugel- 
förmige Erweiterung  eines  Glasrohres  gebracht;  welches 
auf  der  einen  Seite  mit  einem,  einen  continuirlichen  Strom 
gebenden;  Wasserstoffapparat  in  Verbindung  steht  und 
auf  der  anderen  Seite  nahe  der  Kugel  offen  ist.  Ueber 
die  Masse  leitet  man  das  Wasserstoffgas,  entzündet  es  und 
erhitzt  sie  langsam.  Es  färbt  sich  die  Flamme  stets  Anfangs 
etwas  durch  eine  Oxjdationsstafe  des  Kupfers ;  bis  das 
Kupfer  reducirt  ist;  man  sieht  hierbei  durch  den  Spectral- 
apparat  eine  Helligkeit  im  Grün,  die  meist  zu  unklar  ist, 
um  ein  bestimmtes  Spectrum  deutlich  erkennen  zu  lassen; 
später  treten  dann  sehr  deutlich  die  Spectren  der  Haloid- 
salze  des  Kupfers  auf  (2).  Bei  sehr  schwachen  Beactionen 
erkennt  man  die  Chlorverbindung  am  besten  durch  die 
Linien  bei  105  und  109  und  durch  die  Helligkeit  bei  85 
bis  87  der  Scala;  die  Bromverbindung  durch  die  Hellig- 
keiten bei  85;  88;5  und  92;  das  Jodkupfer  durch  die 
Helligkeiten  bei  96;99  und  102;5.  Es  läfst  sich  so  Vi  pC. 
Chlor;  Vt  pC.  Brom  und  1  pC,  Jod  nachweisen.  Bei 
kleineren  Mengen  wird  die  Beaction  sehr  verdunkelt;  so* 
fern  das  sich  zersetzende  schwefeis.  Ammoniak  das  Am- 
moniakspectrum zeigt.  Man  fällt  in  diesem  Fall  die  Haloide 
durch  ein  Silbersalz  aus  und  untersucht  den  getrockneten 
und  mit  2  Th.  Kupferoxjd  innig  gemengten  Niederschlag 
in  der  oben  angegebenen  Weise.  Es  läfst  sich  so  weniger 
als  Vio  pC.  Chlor;  V9  pC.  Brom  und  Vs  pC.  Jod  erkennen. 
Sofern  die  Kupferverbindungen  verschieden  flüchtig  sind; 
treten  hierbei  die  Spectren  nach  einander  auf;   zuerst  das 


(1)  Vgl.  aach  die  ADgaben  Ton  Diaoon  8.  87  ff.  dieses  Berichtes. 
—  (2)  Zeichnungen  dieser  Spectren  finden  sich  in  der  im  Jahresber.  f. 
1864,  112  citirken  Abhandlung. 
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^'^od  jodT^^^  CUorkupfers,  dann  das  des  Bromkupfen,  snletat  das 
des  Jodkupfers.  Je  langsamer  die  VerflUchtigang  statt- 
findet,  desto  genauer  sind  die  Beobachtungen.  Sind  neben 
einem  groisen  Ueberschufs  der  Chlorverbindung  nur  ^uran 
von  Jod  und  Brom  vorhanden,  so  fallt  man  die  Losung 
mit  etwa  Vio  Grm.  salpeters.  Silber  und  benutzt  den  das 
Jod  und  Brom  in  relativ  gröfserer  Menge  enthaltenden 
Niederschlag  zur  Prüfung. 

Zur  Bestimmung  des  Jods  in*  dem  jodwasserstoffiu 
Salz  einer  organischen  Base  digerirt  K.  Kraut  (1)  die 
Lösung  der  letzteren  mit  einer  bekannten  Menge  von  frisch 
gefälltem  Ghlorsilber,  wo  sich  ans  der  Gewichtszunahme 
des  letzteren  der^Jodgehalt  ergiebt.  Die  ablaufende  Lösung 
des  salzs.  Salzes  ist  dann  noch  für  andere  Zwecke  ver- 
wendbar. 

A.  Vogel  (2)  giebt  an,    dafs  eine  mit  Kochsalz  ver- 
setzte Lösung  von  Jodkaliumkleister  ein  eben  so  haltbares 
und  empfindliches  Beagens  auf  freies  Chlor  abgebe,  als 
das  mittelst  Chlorzink  bereitete. 
^p^^«  Zar  Nachweisung  von  salpetriger  Säure    in  solchen 

Fällen,  wo,  wie  bei  Anwesenheit  von  Cjankalium,  die 
Beaction  mit  Jodkalium -Stärkekleister  nicht  angewendet 
werden  kann,  benutzt  C.  D.  Braun  (3)  das  (schon  im 
Jahresber.  f.  1864,  266  erwähnte)  Verhalten  einer  cyan- 
kaliumhaltigen  Kobaltlösung  gegen  salpetrige  Säure.  Ver* 
setzt  man  eine  verdünnte  Lösung  von  salpetrigs.  Kali  mit 
etwas  Cjankalium,  dann  mit  einigen  Tropfen  mögliehst 
neutraler  Chlorkobaltlösung  und  wenig  Essigsäure,  oder 
schichtet  man  die  durch  Essigsäure  schwach  angesäuerte 
Cyankobalt-Cyankaliumlösnng   mit   dem  salpetrigs.  Kali, 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  167;  Zeitsobr.  Cbem.  1866,  63;  Chem. 
Centr.  1866,  303.  —  (2)  Aas  dem  N.  Repert  f.  Pharm.  XIV,  64  in 
Chem.  Centr.  1865,  760.  —  (3)  Zeitschr.  anal.  Chem.  III^  467;  ZeitBcbr. 
Chem.  1866,  452. 
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80  entsteht  eine  rOBaorangerothe  Färbaog  oder  ein  eben  ^'^^ 
80  gefl&rbter  Saum. 

Ch.  B.  ü«  Tichborne  (1)  schlägt  vor,  die  salpetrige 
Säure  in  einem  salpetrigs.  Alkali  aus  der  Menge  von 
Chromoxyd  zu  bestimmen^  welches  nach  der  Gleichung  : 
4Cr8es  -j-  3N|Oa  —  SNtOs  +  2Cr40d  auß  Chromsäure 
entsteht.  Er  vermiacht  bei  guter  Abkühlung  die  Lösungen 
▼on  etwa  2  Grm.  des  salpetrigs.  Salzes  und  3  Grm.  zwei* 
Setch-chroms.  Eali's  in  einem  wohlverschlossenen  Glas. 
Das  durch  Reduction  gebildete  Chromoxjd  soll  aus  der 
nahezu  mit  Kali^  zuletzt  mit  Ammoniak  neutralisirten 
Lösung  in  der  Siedehitze  ausgefällt  und  nach  nochmaliger 
Fällung  mit  Ammoniak  gewogen  werden.—  J.  T.  Miller  (2) 
beetimmt  die  salpetrige  Säure  volumetrisch  mit  überman* 
gans.  Ealiy  wie  diefs  schon  früher  von  Feldhaus  (3) 
geschehen  ist. 

Die  Tollständige  Umwandlung  Salpeters»  Salze  der  k«ii  «»d 
Alkalien  in  Chlormetalle  gelingt,  nach  B.  Lucanus  (4), 
weit  leichter  und  sicherer,  als  durch  wiederholtes  Ver^ 
dampfen  mit  Salzsäure,  wenn  man  die  Lösung  derselben 
mit  einer  auf  1  Th.  Salz  4  bis  6  Th.  betragenden  Meng« 
▼on  Zucker  verdunstet »  den  Rückstand  glttht  und  das 
Alkali  mit  Salzsäure  auszieht. 

H.  Laspejres  (5)  benutzt  die  Beobachtung  von 
Brunn  er  (6)  über  die  völlige  Beducirbarkeit  des  Platin- 
ohlorids  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  bei  der 
quantitativen  Bestimmung  der  Alkalien.  Die  Lösung  der 
gewogenen»  in  bekannter  Weise  von  den  alkalischen  Erden 
und  durch  vorsichtiges  Erhitzen  und  Wiederauflösen  auch 


(1)  Chem.  NewB  XII,  147;  Zeitochr.  Gbem.  1866,  741;  Zeitscbr. 
anal.  Cbem.  IV,  444.  —  (2)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VII,  95;  Chem. 
Centr.  1865,  1164.  —  (3)  Jabresber.  f.  1862,  579.  -  (4)  Zeitscbr.  anal. 
Cbem.  m,  403;  Zeitscbr.  Cbem.  1865,  473.  —  (5)  J.  pr.  Cbem.  XCIV, 
198;  Zeitscbr.  Cbem.  1865,  845;  Zeitscbr.  anal.  Chem.  IV,  415;  Cbem. 
Centr.  1865,  717;  Ball.  soc.  chim.  [2]  IV,  200.  —  (6)  Jabresber.  f. 
1864,  124. 
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nahezu  von  der  Magnesia  befreiten  Chlormetalle  wird  zur 
Ermittelung  des  Kallas  mit  Flatinchlorid  gefallt  und  das 
alkohol-  und  ätherhaltige  Filtrat  in  einem  Kolben  zur 
Trockne  verdunstet.  Nach  dem  Wiederauflösen  des  Bück* 
Standes  in  wenig  Wasser  füllt  man  den  zu  verschlielsenden 
Kolben  mit  Wasserstoff^  wenn  nöthig  wiederholt  ^  und  fit 
trirt  dann  nach  etwa  24  Stunden  das  ausgeschiedene  Platin 
ab.  Im  Filtrat  bestimmt  man  die  vorhandene  kleine  Menge 
von  Magnesia  durch  Fällung  mit  phosphors.  Natron  und 
Ammoniak;  wo  sich  das  Natron  aus  der  Differenz  ergiebt. 

Die  von  Th.  S«heerer(l)  zur  Bestimmung  der 
Alkalien  neben  Magnesia  angegebene  Methode  läfst  sich, 
nach  C.  Bube  (2),  in  der  Art  vereinfachen,  dals  man 
das  Abwägen  der  in  Wasser  aufgelösten  schwefeis.  Salze 
ganz  unterläfst  und  nur  die  Summe  der  trockenen  schwefeis. 
Salze  bestimmt.  In  der  nicht  zu  verdünnten  wässerigen 
Lösung  derselben  fallt  man  zuerst  das  Kalium  als  Kalium- 
platinchlorid aus;  aus  dem  durch  nochmaliges  Verdampfen 
von  dem  Best  des  Platindoppelsalzes  befreiten  Filtrat 
entfernt  man  den  Platinüberschufs  durch  Salmiak  und  fiült 
dann  die  Magnesia  durch  phosphors.  Natron.  Der  Natron- 
gehalt ergiebt  sich,  wie  bei  Scheerer's  Verfahren,  aus 
der  Differenz  der  Gewichte  der  gefundenen  und  berech- 
neten schwefeis.  Salze. 

J.  Bedtenbacher(3)  gründet  auf  die  verschiedene 
Löslichkeit  der  Alaune  des  Kaliums,  Bubidiums  und  Cä- 
siums eine  neue  Trennungsmethode  dieser  Metalle.  Alle 
drei  Alaune  sind  in  heifsem  Wasser  ^eich  löslich ;  bei  17® 
lösen  aber  100  Th.  Wasser  : 

Kalialatin  Babidinmalaiiii  CaBiomaUnn 

1S,6  Th.  2,27  Th.  0,619  Th. 

(1)  Jahresber.  f.  1869,  676.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIV,  117;  Zeitachr. 
anal.  Chem.  IV,  416;  Zeitschr.  Chem.  1866,  844;  Chem.  Centr.  1866, 
400;  Bull.  800.  chim.  [2]  IV,  36.  —  (8)  Wien.  aoad.  Ans.  1866,  89; 
J.  pr.  Chem.  XCIV,  442;  Chem.  Centr.  1866,  626;  Zeitschr.  anal.  Chem. 
IV,  97;  Zeitschr.  Chem.  1866,  346;  Instit.  1866,  216;  PhiL  Mag.  [4] 
XXIX,  376. 
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£a  ist  demnach;  im  Vergleiche  mit  den  bisher  gebrauchten 
Platinsalzen;  der  Kalialaun  13 mal,  der  Bubidiumalann 
15  mal;  der  Cäsiumalaun  88  mal  löslicher  als  die  correspon- 
direnden  Platin  salze;  das  relative  Verhältnifs  der  Löslich- 
keit der  Alaune  und  Platinsalze  in  Wasser  von  17^  wird 
durch  nachstehende  Zahlen  ausgedrückt  : 

KaliomMlz  Rnbidiumsals  Casiumtals 

AUune  82  :  4:1 

PUtinsalze  15  :  2:1. 

E.  Son Stadt  (1)  empfiehlt;  wie  schon  früher  An- 
thon  (2);  zur  Nachweisung  des  Kalks  neben  Magnesia 
die  Anwendung  des  wolframs.  NatroDS.  Eine  selbst  sehr 
verdünnte  Auflösung  eines  Kalksalzes  setzt  auf  Zusatz 
von  Wolframs.  Natron  und  darauf  folgendes  Erwärmen 
auf  40  bis  50^  einen  schweren  Niederschlag  von  wolframs. 
Kalk  ab;  während  Magnesiasalze  nur  in  concentrirter 
Lösung  krystallinisch  gefällt  werden.  Der  wolframs.  Kalk 
ist  in  den  Salzen  der  Magnesia  uod  des  Ammoniaks  und^ 
wie  B.  Böttger  (3)  fand,  auch  in  einem  Ueberschufs  des 
wolframs.  Natrons  etwas  löslich.  B.  Fresenius  (4)  zeigt, 
dafs  in  einer  Viooo  Kalk  enthaltenden  Lösung  durch  wolf- 
rams. Natron  beim  Stehen  ein  krystallinischer  Niederschlag 
gebildet  wird,  der  aber  schon  bei  Vioooo  Kalk  zweifelhaft 
wird.  Da  auch  bei  Anwesenheit  eines  Magnesiasalzes  in 
einer  V40000  Kalk  enthaltenden  Lösung  durch  Zusatz  von 
wenig  Schwefelsäure  und  des  gleichen  oder  des  doppelten 
Volums  Alkohol  noch  Gyps  ausgeschieden  wird;  so  ist 
diese  letztere  Erkennungsweise  des  Kalks  der  mit  wolf- 
rams. Natron  vorzuziehen. 

Zur  Trennung  von  Kalk  und  Magnesia  löst  A.  Chi- 
zynski  (5)  den  Verdampfungsrückstand  der  salzs.  Lösung 

(1)  Chem.  Newi  XI,  97;  Zeitachr.  anal.  Chem.  lY,  97;  Zeitaohr. 
Chem.  1865,  816;  Chem.  Centr.  1866,  110;  J.  pharm.  [4]  II,  188;  Ball, 
ioo.  chim.  [2]  V,  441.  —  (2)  Qerzeliua'  Jahreeher.  XVII,  189.  -^ 
(8)  Ans  dem  pol/techn.  Notizblatt  1865,  160  in  Zeitachr.  anal  Chem. 
IV,  98.  —  (4)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  lY,  98.  —  (5)  Zeitachr.  anal 
Chem.  IV,  848;  Zeitachr.  Chem.  1866,  478. 
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beider  BMen  in  starkem  Weingeist,  digerirt  die  LOenng 
mit  nar  wenig  überschttssiger  coocentrirter  Schwefeleftare 
und  wascht  den  ans  schwefeis.  Kalk  und  etwas  schwefeb. 
Magnesia  bestehenden  Niederschlag  zuerst,  bis  eur  Tdlligen 
Entfernung  der  Säore,  mit  starkem,  fast- absolutem  Alkohol 
und  schlierslich  mit  3&-  bis  40 procentigem  Weingeist,  bis 
das  Filtrat  keinen  festen  Bftckstand  mehr  iXfst.  Nach  der 
Entfernung  des  Alkohols  wird  die  Magnesia  in  üblicher 
Weise  bestimmt.  Auch  bei  Anwesenheit  von  Phosphor- 
säure giebt  dieses  Verfahren  genaue  Besultate. 
MacMtu.  Der   beim   Aufsuchen   von   Magnesia  statt    der  kry- 

stallinischen  phosphors.  Ammoniak -Magnesia  öfters  ent- 
stehende geringe  flockige  Niederschlag  besteht  nach  Cb. 
L.  Bloxam(l)  aus  phosphors.  Thonerde. 

Fr.  Stolba(2)  empfiehlt  sur  Scheidung  der  Mag- 
nesia Ton  Kali  und  Natron  die  Fällbarkeit  dieser  letzteren 
Basen  durch  Eieselflufssäure,  unter  Zusatz  von  Weingeist. 
Nur  bei  einem  Gemenge  von  viel  schwefeis.  Magnesia 
mit  wenig  Natronsalz  ist  diese  Scbeidungsmethode  nicht 
anwendbar. 

AI.  Müller  (3)  beobachtete  bei  Versuchen  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Quarzgehalts  in  Silicatgemengen, 
dafs  Quarzpulver  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäurehydrat 
bis  zum  starken  Verdampfen  des  letzteren,  in  kleisterartig 
aufquellendes  Kieselsäurehydrat  verwandelt  wird.  Digerirt 
man  ein  feingepulvertes  Silicat  mit  15  bis  20  Th.  Phos- 
pborsäurehydrat  etwas  unterhalb  der  Verdampfungstempe- 
ratur, so  wird  vorzugsweise  das  Silicat  zerlegt ,  während 
beigemengter  Quarz,  wenigstens  zum  gröfseren  Theil,  un- 
angegriffen bleibt 


(1)  Gfaem.  soo.  J.  [2]  lU,  98;  Chem.  News  XI,  197;  ZeitMhr. 
snal.  Chem.  IV,  98;  Chem.  Centr.  1865,  911.  —  (2)  J.  pr.  Gbem. 
XCVI,  172;  Chem.  Centr.  1866,  47;  ZeitMhr.  Chem.  1865,  742; 
ZeitBohr.  anal.  Chem.  IV,  160.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCV,  48. 
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Fr.  Siolb»(l)  empfiehlt  zw  YoluinetriBcheD  Beetim- 
moDg  der  Kiesektture  im  WaaeergUs,  die  verdttBote  und 
mit  Easigsäure  angesäuerte  Ldsniig  desselben  mit  einem 
grofsen  Ueberschufs  einer  mit  dem  gleichen  Volum  Wein- 
geist vermisehten  und  mit  Esaigsfture  aogesänerten  Lösung 
▼OD  floorkalium  aussnftlien  und  die  Menge  dea  letzteren 
in  der  früher  angegebenen  Weise  su  ermitteln.  Die  Olaa^ 
gefaTse,  in  welchen  die  Fällung  vorgenoiQmen  wird,  sind 
innen  mit  einer  Paraffinschichlie  su  überziehen. 

J.  Löwe  (2)  giefst  zur  Trennung  der  Thonerde  Yom 
Eiaenozyd  die  möglichst  neutrale  Lösung  beider  Oxyde  in 
erhitzte  überschüssige  Kalilauge.  Das  ungelöst  bleibende 
Eisenozjd  wird,  wenn  es  in  gröfserer  Menge  vorhanden 
ist,  nach  dem  Auswaschen  nochmals  in  Salzsäure  gelöst, 
mit  Kali  gefällt  und  schliefslich  mit  heifaer  verdünnter 
Salmiaklösung  gewaschen.  Aus  der  alkalischen  Flüssig- 
keit scheidet  man  die  Thonerde  ala  leicht  auswaschbares 
Hjdrat  (vgl.  S.  181)  durch  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von 
Salmiak  ab. 

E.  Fleischer  (3)  gründet  auf  die  Unlöslichkeit  der 
phosphors.  Thonerde  in  Wasser  und  in  verdünnter  Essig- 
säure ^  so  wie  darauf,  dafs  der  Niederschlag  in  dem  Fall 
eine  der  Formel  AlsO»,  POt  entsprechende  Zusammen- 
setzung hat,  wenn  die  mit  essigs.  Natron  versetzte  Thon* 
crdelösung  in  die  überschüssige,  mit  Essigsäure  angesäuerte 
Lösung  eines  dreibasisoh- phosphors.  Salzes  gegossen  wird, 
eine  volumetrische  Bestimmung  der  Thonerde  (und  derPhos- 
phorsäure)  in  solchen  Flüssigkeiten,  welche  frei  sind  von  alka- 
Uschen  Erden,  schweren  Metalloxjden»  Kieselsäure,  Arsen- 
säure, Phosphorsäure  und  nicht  flüchtigen  organischen  Sub^ 
stanzen.    Man  lälst  die  (wenn  nöthig  schwach  angesäuerte)  mit 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCVI,  175;  Zeitichr.  anal.  Ghem.  IV,  168; 
Zaitscfar.  Chem.  1866,  748;  Chem.  Csntr.  1866,  189.  —  (8)  ZeitMhr. 
ans].  Cliem.  IV,  865.  —  (8)  Eb«idMelbst,  19;  Zeitsehr.  Cbsm.  1866, 
649;  Cb«m.  Centr.  1666,  1044. 
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essigs.  Natron  versetzte  Thonerdelöfmng  aas  einer  Quetsch- 
hahnbürette  in  die  (am  zweckmäfsigsten  mit  dem  Sals 
NaO,  NH4O,  HO,  POft  +  8  HO)  bereitete  Zehntel-Normal- 
'  Idsung  fliefsen  nnd  ermittelt  die  beendigte  FäUnngi  indem 
man  einen  Theil  der  Flüssigkeit  durch  Aufsaugen  in  ein 
unten  mit  Filtrirpapier  verschlossenes  Glasrohr  und  Wie- 
deransfliefsenlassen  in  ein  Uhrglas  klärt  —  Zur  Bestim* 
mung  der  Phosphorsäure  in  derselben  Weise  wendet  man 
eine  (im  Liter  5,15  6rm.  Thonerde  enthaltende)  Zehntel- 
Normallösung  von  Kalialaun  an. 

Atenii.  F,  Stolba(l)   löst  zur  Ermittelung  des   Kalialauns 

in  einem  Gemenge  dessdben  mit  Ammoniakalaun  etwa 
1  Grm.  des  zu  prüfenden  Salzes  in  wässeriger,  4-  bis  5pro- 
centiger  Kieselfluorwasserstoffsäure,  vermischt  die  Lösung 
unter  Abkühlung  mit  dem  gleichen  Volum  Weingeist  von 
70  bis  74  pC.  und  bestimmt  dann  das  mit  schwachem 
Weingeist  ausgewaschene  Fluorsiliciumkalium  volumetrisch 
mittelst  normaler  Kalilauge. 

Lanthan,  Q 1.  Wiuklor  (2)   bcwirkt  .dio  annähernde  Trennung 

des  Lanthans  von  Didym  in  ähnlicher  Weise,  wie  die 
des  Kobalts  vom  Nickel  (3),  durch  Übermangans.  Kali  und 
Qaecksilberozyd.  Vermischt  man  eine  möglichst  neutrale 
salzs.  Lösung  von  Cer-,  Lanthan-  und  Didjmozjd  mit 
gefälltem  Qnecksilberoxyd  und  fügt  nun  unter  Umrühren 
eine  verdünnte  Lösung  von  reinem  Übermangans.  Kali  au, 
so  lange  dessen  Farbe  verschwindet,  so  bleibt  alles  Lan- 
than (mit  Spuren  von  Didym)  in  Lösung,  während  der 
gebildete  Niederschlag  Ceroxyd  und  Didymsnperoxyd 
(neben  Quecksilberoxyd  und  Mangansuperoxyd)  enthält 
Nach  dem  Entfernen  des  Quecksilberoxyds  durch  Glühen 
wird  dieser  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst,   die  Lösung 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  38;  J.  pr.  Ghem.  XCVI,  48;  Chem. 
Centr.  18S6,  658;  Zeitscbr.  anal.  Chem.  IV,  218.  ~  (2)  J.  pr.  Chem. 
XOV,  410;  Chem.  Centr.  18S6,  1007;  Zeitsclur.  Chem.  1865,  696; 
Zeitachr.  anal.  Chem.  IV,  417.  —  (8)  Vgl.  Jabreaber.  t  1864^  716. 
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mit  Scbwefekäare  verdampft  und  aus  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  der  Schwefels.  Salze  Cer  und  Didjm 
durch  Eintragen  von  festem  schwefeis.  Eali  als  Doppel* 
salze  gefeit.  Letztere  werden  mit  einer  concentrirten 
Lösung  Ton  schwefeis.  Eali  gewaschen;  dann  durch  ozals. 
Ammoniak  gefiÜIt  und  nach  dem  Glühen  der  ozals.  Salze 
das  rückständige  Gemenge  von  Cer-  und  Didymoxjd  nach 
bekannten  Methoden  getrennt.  Die  das  Lanthan  enthal- 
tende Lösung  wird,  nach  der  Entfernung  des  Quecksilbers 
mittelst  Schwefelwasserstoff,  mit  Oxalsäure  gefällt  und  das 
ausgewaschene  oxals.  Lanthanoxyd  geglüht  Es  enthält 
nur  Spuren  von  Didymoxyd.  Diese  Trennung  gelingt 
nur  bei  Gegenwart  von  Cer.  Eine  cerfreie  Lösung  von 
Lanthan  und  Didym  giebt  zwar  mit  Quecksilberoxyd  und 
Übermangans.  Eali  eine  schwache  Fällung  von  Didymoxyd, 
der  bei  weitem  gröfsere  Theil  bleibt  aber  mit  dem  Lan- 
than gelöst.  Erst  bei  Zusatz  eines  Cersalzes  wird  alles 
Didym  mitge&Ut. 

Nach  einer  Angabe  von  ß.  Hermann  (1)  wird  eine 
Lösung  von  schwefeis.  Zirkonerde,  wie  sie  durch  Ver- 
dampfen von  Zirkonerde  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
(ohne  das  Salz  zum  Glühen  zu  erhitzen)  erhalten  wird, 
durch  Ferrocyankalium  nicht  gefällt.  Eine  Lösung  von 
krystallisirter  salzs.  Zirkonerde  giebt  dagegen  mit  Ferro- 
cyankalium einen  weifsen  durchscheinenden  Niederschlag. 
Durch  oxals.  Ammoniak  werden  beide  Zirkonerdesalze 
gefällt 

A.  Terjeil  (2)  versetzt  zur  Nach  Weisung  kleiner 
Mengen  von  Chrom  im  Boheisen  oder  in  Eisenerzen  die 
das  Eisen  als  Oxyd  enthaltende  Lösung  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  sehr  concentrirter  Ealilauge»   und  dann,  nach 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCV,  127.  -  (3)  Bull.  soc.  ohioi.  [3]  III,  80; 
Chem.  News  XI,  186;  ZeitBohr.  Chem.  1866,  820;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXVII,  491;  Vierte^ahraMbr.  pr.  Pharm.  XV,  94;  Chem.  Centr. 
1866,  48;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  IV,  440. 
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dem  Erhitzen  auf  80  bis  90^,  mit  sehr  verdünntem  ttber- 
mangans.  Kali,  bis  die  Flüssigkeit  schwach  grünlich  ge- 
worden ist  Man  filtrirt  nun  und  versetzt  das  mit  Essig- 
sänre  übersättigte  Filtrat  mit  essigs.  Blei,  wo  bei  Anwesen- 
heit von  Chrom  gelbes  chroms.  Blei  niederfällt.  Dasselbe 
Verfahren  ist  auch  zur  Auffindung  von  Spuren  von  Wolf* 
ram,  Vanadin  oder  Molybdän  anwendbar. 

A.  Sonchay(l)  überzeugte  sich»  dafs  die  Bestim- 
mung des  Chroms  durch  Fällung  des  Oxjds  mittelst  Am- 
moniak in  dem  Fall  gute  Resultate  giebt,  wenn  die  Fäl- 
lung statt  in  GlasgefiLfsen  in  Platin-  oder  Porcellanschalen 
vorgenommen  wird. 

W.  Gibbs  (2)  gründet  auf  die  Umwandlung  des 
Chromoxyds  in  Chromsäure  durch  Chlor,  Brom  oder  Blei- 
superoxyd in  alkalischer  Lösung  eine  Trennung  desselben 
von  den  Oxyden  des  Eisens,  des  Mangans,  Kobalts, 
Nickels  und  Zinks,  so  wie  von  der  Thonerde  und  der 
Magnesia.  Bei  Anwendung  von  Chlor  oder  Brom  als 
Oxydationsmittel  neutralisirt  man  schliefslich  mit  Essig- 
säure und  fällt  bei  Abwesenheit  von  Schwefelsäure  die 
Chromsäure  durch  essigs.  Baryt.  Zweckmäfsiger  ist  es 
indessen,  die  neutrale,  mit  einem  TJeberschufs  von  essigs. 
Natron  versetzte  Chromoxydlösung  heifs  mit  Chlor  zn  be- 
handeln und  die  freiwerdende  Säure  von  Zeit  zu  Zeit 
durch  kohlens.  Natron  abzustumpfen.  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd scheiden  sich  hierbei  in  der  Siedehitze  ab,  während 
die  anderen  Oxyde  neben  der  als  Blei-  oder  Barytsalz  aus- 
fällbaren  Chromsäure  gelöst  bleiben.  Will  man  die  Chrom- 
säure durch  Salpeters.  Quecksilberoxydul  abscheiden,  so 
mufs  diefs  kalt  geschehen,  weil  leicht  ein  Theil  der  Chrom- 


(1)  Zeitflohr.  anal.  Cbem.  IV,  66;  ZeitBcbr.  Chem.  1865,  688; 
Chem.  Centr.  1866,  1086.  —  (2)  SiU.  Am.  J.  [3]  XXXIX,  58;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  Hl,  827  ff;  J.  pr.  Chem.  XCV,  356;  Zeitsohr.  Cbem.  1865, 
807;  Chem.  Centr.  1865,  405  ff.;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIII,  188;  Cbem. 
News  XI,  101,  102,  125,  147,  148,  174. 
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säure  rednoirt  wird;  die  IVlang  mit  essigs.  Baryt  oder 
-Bleiozyd  ist  indessen  zweckmäTsiger.  Chromoxyd  kann^ 
wie  bekannt;  von  Eisenozyd  und  Thonerde  nicht  mittelst 
essigs.  Natron  getrennt  werden  ^  obwohl  dasselbe  für  sich 
dadurch  nicht  gefallt  wird. 

a  Bube(l)  benutzt  die  der  Gleichung  24(FeCysEt) 
+  SCrOs  «=  12(Fe,Cy«K8)  +  4  CrjO,  +  12  KO  ent- 
sprechende  Umwandlung  von  Ferrocyankalium  in  Ferrid* 
oyankalium  durch  Ohromsäure  zur  volumetrischen  Bestim- 
mung der  letzteren  in  ihren  Salzen.  Die  wässerige,  mit 
,  Salzsäure  angesäuerte  und  auf  150  üC.  verdünnte  Lösung 
von  0,3  bis  0,7  6rm.  des  chroms.  Salzes  wird  mit  einer 
(im  Liter  40  Grm.  enthaltenden)  Auflösung  von  gelbem 
Blutlaugensalz  versetzt,  bis  alle  Chromsäure  reducirt  und 
ein  kleiner  Ueberschufs  von  gelbem  Blutlaugensalz  vor« 
banden  ist,  was  daran  erkannt  wird,  dafs  ein  Trop£dn  der 
Flüssigkeit  auf  einer  Porcellanplatte  mit  stark  saurem 
Eisenchlorid  sich  nicht  mehr  braun,  sondern  grünlich  färbt. 
Es  ist  zweckmäfsig,  durch  eine  vorläufige  Probe. mit  dem 
gleichen  Gewicht  des  Salzes  den  Verbrauch  des  Blutlaugen- 
salzes  annähernd  zu  ermitteln  und  dann  mit  einer  anderen 
Portion  die  Endreaction  schärfer  festzustellen.  Von  den 
verbrauchten  Bürettegraden  zieht  man  so  viele  ab,  als  zur 
Hervorrufung  der  Beaction  auf  Eisenchlorid  in  einer 
gleichen  Menge  von  Flüssigkeit  erforderlich  sind. 

Zur  Abscheidung  des  Mangans  fUr  analytische  Zwecke 
kocht  C.  Rübe  (2)  die  salzs.,  nahezu  mit  kohlens.  Natron 
neutralisirte  Lösung  mit  einem  Ueberschufs  von  frisch  ge- 
fälltem Quecksilberos^yd  ein  bis  zwei  Stunden  lang.  Es 
wird  hierbei  alles  Mangan  ab  Superoxyd,  nebst  Eisenozyd 


(I)  J.  pr.  Chem.  XCV,  6S;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  543;  ZsitMhr. 
anal.  Chem.  IV,  444;  Chem.  Centr.  1S65,  1022;  BnU.  soo.  chim.  [2]  III, 
sei.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIV,  246;  Zeitiobr.  Chem.  1865,  847; 
Zeitsohr.  anal.  Chem.  IV,  421;  Chem.  Centr.  1865,  880;  Bnll.  loo. 
ohim.  [2]  IV,  119. 
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und  Thonerde  geMt,  wtthrend  Kalk  und  Magnesia  in 
Lösung  bleiben.  Der  auf  einem  gewogenen  Filter  abfii- 
trirte  und  bei  100^  getrocknete  Niederschlag  wird  gewogen, 
ein  Theil  desselben  in  Salzsäure  gelöst  und  nach  der  Ent* 
fernung  des  Quecksilbers  durch  Schwefelwasserstoff,  Man- 
gan, Eisen  und  Thonerde  nach  bekannten  Methoden  ge- 
trennt. In  der  von  dem  Niederschlag  abfiltrirten,  meist 
durch  ein  basisches  Quecksilbersalz  getrübten,  aber  mit 
Salzsäure  sich  klärenden  Flüssigkeit,  bestimmt  man  nach 
der  Ausfällung  des  Quecksilbers  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff den  Kalk  und  die  Magnesia. 

Das  von  Schiel(l)  angegebene  Verfahren  zur  Tren- 
nung des  Mangans  von  alkalischen  Erden  (Einleiten  von 
Chlor  in  die  mit  essigs»  Natron  versetzte  Lösung)  ist  nach 
Gibbs(2)  zwar  zwockmäfsiger  als  die  Scheidung  mittelst 
Bleisuperoxyd  (3) ,  sie  kann  aber  nicht  zur  Scheidung  des 
Mangans  von  Kobalt  oder  Nickel  dienen,  da  diese  letzteren 
Metalle  ebenfalls  höher  oxydirt  werden.  Bei  der  Tren- 
nung des  Mangans  vom  Zink  auf  diesem  Wege  ist  eine 
zweite  Behandlung  mit  Chlor  in  der  schwach  mit  Essig- 
säure angesäuerten  Lösung  erforderlich.  Am  einfachsten 
und  genauesten  gelingt  die  Trennung  des  Mangans  von 
Kobalt,  Nickel  und  Zink,  wenn  man  die  mit  überschüssi- 
gem essigs.  Natron  vermischte  Lösung  der  Chloride  in 
der  Siedehitze  durch  einen  raschen  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  wo  nur  das  Mangan  gelöst  Ueibt 
Der  mit  gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser  kalt  aus- 
gewaschene Niederschlag  wird  in  Salpetersalzsäure  gdlöst 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  678.  —  (2)  In  der  8.  710  angefahrten  Ab- 
handlung. —  (8)  Jahreaber.  f.  1852,  728.  —  Der  in  einer  Löroag  von 
Manganohlorttr  oder  aalpeters.  Manganozydnl  durch  Digeriren  oder 
Kochen  mit  Bleiauperozjd  entstehende  schwaree  Niederschlag  hat  nach 
Th.  Parkmann *s  von  Gibbs  mitgetheilter  Analyse  (abgesehen  Ton 
einem  7,5  pC.  betragenden  Wassergehalt)  eine  der  Formel  MnOt  + 
4PbO,  entsprechende  Znsammensetsung. 
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und  nach  dem  Zosatz  von  Cyankalium  das  Zink  nach 
Wohl  er 's  Vorschlag  dnrch  Schwefelnatrium  gefällt. 
Auch  das  Mangan  kann  in  dieser  Weise  von  Kobalt  und 
Nickel  getrennt  werden ;  sofern  in  der  mit  Cyankalium 
versetzten  Lösung  Schwefelnatrium  einen  rein  fleischfarbe- 
nen Niederschlag  erzeugt  Eine  fttr  qualitative  Zwecke 
genügende  Trennung  des  Mangans  und  Zinks  von  Nickel 
und  Kobalt  erreicht  man  auch  dadurch ,  dafs  man  die 
Metalle  in  der  Siedehitze  mit  Schwefelnatrium  fällt  und 
den  Niederschlag  mit  starker  Salzsäure  behandelt,  wo  nur 
Mangan  und  Zink  in  Lösung  gehen. 

B.  Habich(l)  fand  bei  einer  Prüfung  der  von 
Guyard  (2)  angegebenen  volumetrischen  Bestimmungs- 
methode des  Mangans  mittelst  ttbermangans.  Kali;  dafs 
dieselbe  in  neutralen  Lösungen  genaue  Resultate  giebt, 
dafs  aber  freie  Schwefelsäure  und  noch  mehr  Salzsäure 
die  Genauigkeit  bis  zur  Unbrauchbarkeit  beeinträchtigen. 
Bei  Anwesenheit  von  Eisen-  und  Chromoxyd  (nicht  aber 
von  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  Zinkoxyd;  Thonerde  und 
Kali)  ist  das  Verfahren  nicht  anwendbar. 

Zur  Nach  Weisung  eines  Arsenikgehaltes  tm  basisch- 
salpeters.  Wismuthoxyd  erhitzt  Gl^nard  (3)  das  geglühte 
Präparat  mit  etwas  essigs.  Natron ,  zur  Entwickelung  des 
Geruchs  nach  Kakodyloxyd.  Um  den  Arsengehalt  zu  be- 
stimmen, destillirt  Er  etwa  5  Grm.  des  geglühten  Pulvers 
mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  und  fallt  aus  dem  in 
Wasser  aufgefangenen  Destillat  die  arsenige  Säure  mit- 
telst Schwefelwasserstoff. 

J.  C.  Lehmann  (4)  kommt  durch  einige  Versuche 
über  die  qualitative  Trennung  von  Arsensäure  und  arse- 


(1)  Zeitschr.  anal.  Ghem.  III,  474;  Zeitschr.  Chem.  1866,  473.  — 
(2)  JahrMber.  f.  1863,  679.  -  (3)  J.  pharm.  [4]  I,  217;  BaU.  soo. 
chim.  [2]  in,  430;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  257;  Viertelüahmchr.  pr. 
Pharm.  XV,  227;  Chem.  Centr.  1866,  692.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  XCVI» 
161;  Zeitschr.  anaL  Chem.  IV,  442. 
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nige  Sftare  mittelst  Schwefelwassenioff  zu  den)  Besnltat, 
dafs  ein  in  einer  sanren  ArsenldBung  durch  Schwefelwas- 
Bentoff  Bogleich  oder  mindeBtens  nach  2  bis  3  Minuten 
entstehender  dunkelgelber  Niederschlag  die  Anwesenheit 
der  arsenig^n  Säure  anzeigt.  Oiebt  die  von  diesem  Nie- 
derschlag abfiltrirte  Lösung  eine  weitere^  hellere  und  feiner 
▼ertheilte  Fällung,  so  ist  auch  Arsensäure  vorhanden. 

Nach  Oraeger  (1)  läfst  sich  das  Schwefelarsen  in 
der  Art  volumetrisch  bestimmen^  dafs  man  dasselbe,  nach 
völliger  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  ^  in  koblens. 
Natron  löst  und  die  mit  etwas  Stärkekleister  versetzte 
Flüssigkeit  mittelst  einer  normalen  Jodlösung  austitrirt. 
Oraeger  nimmt  an,  dafs  sich  das  Schwefelarsen  mit  dem 
Jod  nach  der  Gleichung  AsSs  +  5 J  +  5H0  =  AsOs  + 
5  H J  -|-  Sa  umsetze. 

rimoth.  j)|^g  durch  Einwirkung  von  Chlorammonium  auf  die 

(im  Jahresber.  f.  1864,  252  erwähnte)  Verbindung  des 
Thalliumtrichlorids  mit  Aether  entstehende  Doppelsalz 
(Thalliumtrichlorid-Chlorammonium  oder  chlorthalliums. 
Ammoniak)  läfst  sich,  nach  J.  Nicklds  (2),  als  Reagens 
zur  Unterscheidung  des  Blei's  von  Wismuth  benutzen,  so- 
fern die  Lösungen  des  letzteren  Metalls  davon  weifs  gefilllt 
werden,  während  die  Bleisalze,  mit  Ausnahme  des  Blei* 
essigs,  sich  nicht  damit  trüben.  Die  entsprechende  Brom* 
Verbindung  verhält  sich  ebenso. 

siok.  Zur  sicheren  Erkennung   kleiner  Mengen  von  Zink 

löst  Ch.  L.  Bloxam  (3)  das  fElr  Schwefelrink  gehaltene 
Schwefelmetall  auf  dem  Filter  in  heifser  verdünnter  Sal« 
petersäure  und  kocht  dann  die  mit  ganz   wenig  Salpeters. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  261;  ZeiUohr.  Chem.  1866,  96;  Chem. 
Centr.  1866,  221;  Zeitochr.  anal.  Chem.  IV,  438;  Arch.  Phann.  [2] 
CXXVI,  81.  —  (2)  J.  pharm.  [4]  U,  218;  Bull.  boc.  chim.  [2]  V,  49; 
Chem.  News  XU,  100;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  788;  Zeitschr.  anaL 
Chem.  IV,  487.  —  (3)  In  dar  S.  706  angeführten  Abhandlang;  Chem. 
Boc.  J.  [2J  III,  97;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  102;  Zeitschr.  Chem. 
1865,  479. 
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Kobalt  venetzte  Lösimg  mit  einem  Ueberflchufs  von  koh* 
lens.  Natron.  Der  abfiltrirte  und  nach  dem  Answaschen 
auf  dem  Platinblech  geglühte  Niederschlag  zeigt;  namani* 
lieh  nach  dem  Zerreiben  nnd  wenn  ein  Ueberschnrs  des 
Kobalts  vermieden  wurde,  die  grüne  Farbe  sehr  deutlich« 
Eine  Vioooo  Zink  enthaltende  ammoniakalische  Lösung  giebt 
mit  gelbem  Schwefelammonium  sogleich  eine  FSllungi 
während  durch  Ferrocyankalium  der  Niederschlag  erst  bei 
Vsooo  Zink  entsteht. 

Bloxam(l)  beobachtete  ferner,  dafs  bei  der  Beduc* 
tion  von  Zinnoxjd  mit  käuflichem  (schwefeis.  Kali  enthal- 
tendem) Cyankalium  ein  Theil  des  Metalls  in  Zinnsulftlr 
(beim  Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  als 
schwarzes  Pulver  sich  abscheidend)  oder  selbst  in  Zinn* 
Sulfid  (ans  der  wässerigen  Lösung  durch  Salzsäure  fällbar) 
ttbergehen  könne.  Bedncirt  man  das  Zinnoxyd  durch 
Schmelzen  mit  Ferrocjankalium,  so  entsteht  eine  in  Salz- 
säure lösliche  Legirung  mit  Eisen,  in  der  das  Zinn  durch 
Quecksilberchlorid  nachweisbar  ist. 

Zur  Prüfung  des  Zinns  auf  einen  Gehalt  an  Blei 
behandelt  J.  Jeannel  (2)  etwa  Vs  Orm.  des  Metalls  in 
der  Siedehitze  mit  Salpetersäure ,  welche  mit  Vs  Wasser 
verdünnt  ist.  Die  abfiltrirte  Lösung  giebt  dann,  wenn 
sie  auch  nur  Vioooo  Blei  enthält,  beim  Zufügen  von  etwas 
festem  Jodkalium  einen  gelben,  in  Ammoniak  unlöslichen 
Niederschlag. 

A.  Souchaj  (3)  folgert  aus  einer  Beihe  von  Ver- 
suchen über  die  Bestimmung  des  Blei's  als  Schwefelblei, 
dafs  man  brauchbare,  um  ein  Oeringes  zu  niedrige  Resul- 
tate erhalte,  wenn  das  Schwefelblei  im  Wasserstoffstrom 
nur  5  bis  10  Minuten  .lang  zum  schwachen  Glühen  erhitzt 


(1)  In  der  8.  706  angefahrten  Abhandlung.  —  (2)  Gompt.  rend. 
LXIy  479;  BttU.  loc.  chim.  [2]  V,  276;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  IV,  490. 
—  (8)  Ebendaselbst,  68;  Zeitacfar.  Chem.  1666,  689;  Chem.  Centr. 
1866,  47. 
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werde.  Bei  längerem  Olühen  findet  dnrch  Bildnng  von 
Halb-Schwefelblei  und  bei  starkem  Glühen  auch  von  Metalli 
eine  fortwährende  Gewichtsabnahme  statt  —  Zu  einem 
ähnlichen  Ergebnifs  ist  auch  A.  Cl aasen  (1)  gekommen. 
Derselbe  giebt  noch  an,  dafs  auch  das  Schwefelzink,  aber 
nicht  das  Halb-Schwefelkupfer ,  bei  sehr  starkem  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  eine  Gewichtsveränderung  erfährt. 

Graeger  (2)  überzeugte  sich,  dafs  das  Blei  (sowie 
auch  das  als  Chlorid  vorhandene  Zinn)  durch  eine  normale 
Lösung  von  Ferrocyankalium  in  analoger  Weise  volume- 
trisch  bestimmt  werden  könne ;  wie  diefs  Galleti  (3)  Air 
das  Zink  vorgeschlagen  hat 

J.  Natanson  (4)  bemerkt  bezüglich  der  im  Jahres- 
ber.  f.  1864,  713  erwähnten  Beaction  auf  Eisenoxydsahse, 
dafs  die  Färbung  des  Aethers  nur  bei  Anwendung  einer 
fnsch  bereiteten  Auflösung  von  Schwefelcjankalium  mit 
Sicherheit  eintrete,  und  dafs  es  nicht  gelinge,  die  Beaction 
umgekehrt  zur  Entdeckung  von  Schwefelcyankalium  mit- 
telst Eisenchlerid  anzuwenden,  da  in  diesem  Falle  der 
Aetfaer  sich  nicht  filrbe. 

B.  Warington  jun.  (5)  macht  bezüglich  des  Verhal- 
tens des  Ferridcjankaliums  zu  Eisenoxydsalzen  darauf 
aufmerksam,  dafs  eine  dunkelbraune  Färbung  nur  bei 
einem  Ueberschufs  des  ersteren  entstehe.  Vermische 
man  umgekehrt  das  Eisenoxydsalz  tropfenweise  mit  dem 
Ferridcyankalium ,  so  färbe  sich  die  Flüssigkdt  anfangs 
smaragdgrün,  dann  bei  weiterem  Zusatz  saftgrün,  oliven- 
braun und  zuletzt  dunkelbraun.    Bei  Anwendung  basischer 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGVI,  257;  Zeitschr.  Chem.  1866,  92;  Chem. 
Centr.  1866,  221;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  421.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
XGVI,  330;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  124;  Chem.  Centr.  1866,  222; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  488;  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXYI,  77.  — 
(8)  Jahresher.  f.  1864,  710.  —  (4)  Zeitachr.  Chem.  1865,  444.— 
(5)  Chem.  Soc.  J.  [2]  III,  27;  J.  pr.  Chem.  XCIY,  501;  Zeitsohr. 
Chem.  1865,  446;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  lY,  107;  Chem.  Centr.  1865, 
886;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  VI,  88. 
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Eisenoxydsalse  scheidet  sich  sogleich  ein  hellbraimer  Nie* 
derschlag  ab» 

Ueber  die  Trennung  des  Eisenoxyds  und  der  Thon- 
erde  von  anderen  Basen  mittelst  essigs.  Natron  in  der 
Siedehitze  bat  Gibbs  (1)  Seine  Erfahrungen  roitgetheilt, 
welche  indessen  im  Wesentlichen  nur  Bekanntes  enthalten« 
Er  empfiehlt,  die  Lösung  (welche  am  zweokmäfsigsten  nur 
Chlormetalle  enthält)  so  stark  zu  verdünnen;  dafs  sie  in 
500  CC.  nicht  mehr  als  1  Grm.  der  Sesquioxjde  enthält 
nnd  so  viel  essigs.  Natron  zuzusetzen  fbei  Anwesenheit  von 
Zink  und  Nickel  auch  etwas  freie  Essigsäure),  dafs  alle 
vorhandenen  Basen  in  essigs.  Salz  übergehen.  Der  heifs 
abfiltrirte  Niederschlag  von  basisch-essigs.  Eisenozyd  und 
Thonerde  wird  bei  genaueren  Trennungen  zum  zweiten 
und  dritten  mal  in  Salzsäure  gelöst,  und  mit  essigs.  Natron 
in  der  Siedehitze,  dann  (zur  Entfernung  von  allem  Alkali) 
mit  Ammoniak  gefällt.  Bei  der  Trennung  des  (thonerde- 
freien)  Eisenoxyds  von  Kalk  oder  Magnesia  ist  die  zweite 
Fällung  kaum  nothwendig. 

Cl.  W  inkler  (2)  benutzt  die  der  Gleichung  FesGls  + 
CotCl  =  2  Feül  -f-  2  CuCl  entsprechende  Eeduction  des 
£isenchlorid8  durch  Kupferchlorür  zur  volumetrischen 
Bestimmung  des  ersteren.  Zur  Darstellung  der  erforder* 
liehen  Lösung  von  Kupferchlorür  versetzt  man  eine  salpeter- 
säurefreie Auflösung  von  Kupferchlorid  in  salzsäurehal- 
tigern  Wasser  mit  einer  dem  Gewichte  des  Chlorids  etwa 
gleichen  Menge  von  Kochsalz  (um  die  Ausscheidung  von 
festem  Kupferchlorür  zu  verhindern)  und  erhitzt  dann  die 
Flüssigkeit  mit  Kupferblech  in  einem  Kolben  bis  zum 
Sieden,  bis  sie  nahezu  farblos  ist.  Nach  dem  Erkalten 
bei  Luftabschlufs  wird  sie   mit  salzsäurehaltigem  Wasser 


(1)  In  der  8.  710  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
XCV,  417;  Zeitschr.  Chem.  1866,  696;  Chem.  Centr.  1865,  920;  Dingl. 
pol.  J.  CLXXVIII,  126;  2teitichr.  anaL  Chem.  IV,  428;  Bull.  aoo.  ohim. 
[2]  VI,  88. 
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so  weit  yerdttnnty  dafs  1  CC.  derselben  etwa  0,006  G-nn« 
Eisen  entspricht  Verwahrt  man  diese  Lösnng  in  einer 
gut  schliefsenden  Flasche,  in  welcher  sich  ein  vom  fioden 
bis  snm  Halse  reichende  Kupferdraht  befindet ,  so  ändert 
sich  ihr  (seweckmäfsig  von  Zeit  en  Zeit  mit  einer  Eisen- 
chloridlösung von  bekanntem  Werth  zu  prüfender)  GMbaH 
nicht  merklich  und  ist  dann  leicht  durch  Zusats  von  etwas 
Wasser  in  der  ursprünglichen  Stärke  wieder  herEustellen. 
Zur  Erkennung  der  beendigten  Beduction  Arbt  man  die 
Eisenlösung  mit  4  bis  ö  Tropfen  wässerigen  (10  procentigen) 
Schwefelcyankaliums  blutrotb.  Beim  Eintröpfeln  des 
Eupferchlorürs  verschwindet  die  rothe  Farbe  nach  und 
nach  und  bei  vollendeter  Beduction  erzeugt  der  nächste 
Tropfen  Eupferchlorür  eine  deutliche  weifse  Trübung  von 
Schwefelcyankupfer.  Die  zu  prüfende  Eisenlösung  mufs 
stark  angesäuert  und  so  verdünnt  sein,  dafs  sie  im  Liter 
höchstens  0,2  bis  0,4  Grm.  Eisen  enthält.  Die  Gegenwart 
von  anderen  ffirbenden  Metallen  oder  von  Arsensänre  ist  ohne 
störenden  Einflufs. 

0.  D.  Braun  (1)  bedient  sich  zur  volnmetrischen 
Bestimmung  des  Eisens  eines  Verfahrens,  welches  nur 
in  der  Ausführung  von  dem  von  Mohr  (2)  verschieden 
ist  und  das  auch  im  Wesentlichen  mit  dem  von  Braun 
selbst  (3)  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  ang^ebeneiy 
übereinstimmt.  5  Grm.  des  Eisenerzes  werden  unter  Zn- 
satz von  etwas  chlors.  Eali  in  concentrirter  Salzsäure  ge- 
löst, die  Lösung  nach  Entfernung  des  freien  Chlors  auf 
500  CC.  verdünnt  und  je  nach  dem  gröfseren  oder  ge* 
ringeran  Eisengehalt  10,  20  oder  50  CC.  dieser  Lösung 
zuerst  mit  Natronlauge  bis  zur  beginnenden  Fällung,  dann 
mit  etwas  (Vs  bis  1  CC.)  Salzsäure  und  zuletzt  mit  einem 
Ueberschufs  von  festem  Jodkalium  versetzt  Zur  vollstän- 
digen, der  Gleichung  2  FejCla  +  6  K J  =  4  FeJ  +  6  KCl  + 


(1)  Zeitschr.  snsl.  Chem.  III,  452;  Zeitschr.  Chem.  18^6,  460.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1859,  686.  —  (8)  Jahrosber.  f.  1860,  682. 
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Jt  entsprecheaden  Abacheidung  des  Jods  erwärmt  man 
die  FlttBBigkeit  in  einer  Flasche  mit  dicht  schiiefsendem 
GlasBtöpfel  15  bis  20  Minuten  lang  auf  50  bis  BO^»,  nnd 
ermittell  dann,  nach  dem  Erkalten ^  das  frei  gewordene 
Jod  durch  nnterschwefligs.  Natron  unter  Zusiehung  von 
Stärkelösung  oder  Schwefelkohlenstoff.  Es  ist  sweckmä^ 
fsigy  diese  letateren  erst  dann  zususeteen,  wenn  der  grö£sere 
Theil  des  Jods  schon  gebunden  ist  und  die  Lösung  nur 
noch  weingelb  erscheint.  Die  in  gleicher  Weise  mittelst 
einer  reinen  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalt 
festzustellende  Normallösung  des  unterschwefligs.  Natrons 
erhält  man  durch  Auflösang  von  12  Grm.  des  krystaUisir- 
ten  Salzes  in  Wasser  und  Verdünnen  auf  1  Liter.  -* 
Th.  Scheerer  (1)  überzeugte  sich  durch  eine  Beihe  von 
Versuchen  mit  schwarzem  Glimmer  aus  Brevig^  dafs  die 
verschiedenen,  zur  Bestimmung  des  Eisenoxjduls  in  Sili* 
caten  vorgeschlagenen  Metiioden  (Aufschliefsen  des  Minec 
rals  durch  Salzsäure,  durch  verdünnte  Schwefelsäure  oder 
durch  Zusammenschmelzen  mit  Borax  in  einer  Kohlen* 
aäureatmospbäre  und  Auflösen  der  Masse  in  Salz-  oder 
Schwefelsäure  und  Titriren  der  erhaltenen  Eisenoxjdul- 
lösung  bei  gleicher  Verdünnung  und  Temperatur  mit 
Übermangans.  Kali)  annähernd  gleiche  Besultate  liefern. 
Li  dem  genannten  Glimmer  wurden  nach  diesen  Methoden 
22M  bis  22,77  pC.  Eisenoxydul  gefunden. 

G.  Lechartier  (2)  hat  Versuche  über  die  Ermitte- 
lung der  Oxydationsstufe  des  Eisens  in  Silicaten  angestellt. 
Einige  SilicatOi  wie  Staurotid  und  Augit^  bleiben  beim 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  unverändert,  bei  anderen 
findet  nur  theilweise  Beduction  statt.  Erhitzt  man  aber 
das  Mineral  mit  einer  zur  Au&chliafsnng   hinreichenden 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXIV,  94;  im  Aobz.  Zeitscbr.  Chem.  1866,  190; 
Ch«nL  Centr.  1866,  291;  Zeitachr.  anal.  Chem.  IV,  126.  —  (2)  Ans 
den  Anna],  seientil  de  T^cole  normale  sap^rieiiTe  I  (1864)  in  BoU« 
foo.  chim.  [2]  III,  876;  (7hem.  News  XII,  169. 
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Menge  von  koblent.  Kalk  im  WasBerstoffstrom ,  so  erfolgt 
die  Tollständige  RedQction  des  Oxyds.  Zar  Bestimmnng 
der  Oxydationsstufe  des  Eisens  empfiehlt  Leebartier 
demnach y  das  Silicat  sur  Entfernung  aller  flüchtigen  Be- 
atandtheile  znerst  in  einem  Strom  von  reinem  und  trocke- 
nem Stickstoffgas  zu  glühen  und  dann  dasselbe  ^  innig 
gemengt  mit  einem  bekannten  Gewicht  von  reinem  kohlens. 
Ealk|  in  einem  Platinschälchen,  welches  in  eine  Röhre  von 
Platin  eingeschoben  wird,  über  dem  Gasgebläse  unter 
gleicheeitigem  Darüberleiten  eines  regelmässigen  Stroms 
von  reinem  Wasserstoffgas  heftig  zu  glühen,  bis  das  Ge- 
wicht des  Schälchens  constant  ist.  In  einem  trockenen 
Luftstrom  oxjdirt  sich  das  Eisen  sehr  rasch  wieder.  In 
dem  aufgeschlossenen  Mineral  wird  dann  das  Gewicht  des 
Eisens  bestimmt.  —  H.  Laspeyres  (1)  fand,  dafs  der 
(3,057  pC.  betragende)  Eisenoxydulgehalt  des  grünen 
Porphyrs  vom  Mühlberge  bei  Schwärtz  (Halle)  beim  Glü- 
hen in  einem  Luftstrom  in  Eisenoxyd  übergeht,  welches 
nicht  mehr  an  Kieselsäure  gebunden  ist,  sofern  es  im 
Wasserstoffstrom  zu  metallischem  Eisen  reducirt  werden 
kann.  Von  der,  durch  die  vorstehenden  Versuche  Lechar* 
tier's  indessen  widerlegten  Annahme  ausgehend,  dals  diefs 
auch  bei  eisenreicheren  Silicaten  der  Fall  sei,  vermuthet 
Laspeyres,  dafs  sich  in  durch  Salzsäure  nicht  aufschliefs- 
baren  Silicaten  der  Gehalt  an  Eisenoxydül  und  «oxyd 
durch  Ermittelung  der  Gewichtszunahme  beim  Glühen  im 
Sauerstoffstrom  und  dann  der  Menge  des  im  Wasserstoff- 
strom erzeugten  Wassers  vielleicht  bestimmen  lasse. 

H.  Schnitzler  (2)  überzeugte  sich  durch  eine  Beihe 
von  Versuchen,  dafs  die  von  Weyl  (3)  zur  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs    im  Boheisen    angegebene  Methode  bei 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCIV,  18;  im  Ansi.  Ghem.  Gentr.  1865,  447 
(aQoh  768);  Zeitachr.  anal.  Gfaem.  IV,  127.  —  (2)  Zeitschr.  anal.  Gbem. 
IT,  78;  Zeitschr.  Ghem.  1865,  687;  Ghem.  Gentr.  1865,  1117.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1861,  816. 
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Slabl  sn  niedrige  Basnltate  giebt,  wie  dieik  schon  Bin*  *;^^ 
mann  (1)  gefunden  hatte.  Bei  der  Auflöenng  des  Stahb 
auf  galvanischem  Wege  bildet  sich  weder  Eisenchlorid, 
noch  setat  sich  an  dem  als  negativer  Pol  dienenden  Platin* 
blech  Kohle  ab;  der  Verlust  an  Kohlenstoff  ist  demnach 
wahrscheinlich  durch  Bildung  einer  geringen  Menge  von 
Kohlenwasserstoffen  yeranlaist  —  W.  Weyl  (2)  glaubt, 
dafs  der  Grund,  warum  Binmann  bei  der  Auflösung  von 
Stahl  auf  electrolytischem  Wege  den  Kohlenstoffgehalt  su 
niedrig  fand,  darin  liege,  dafs  der  in  diesem  Fall  sehr  fein 
aerthdlt  sich  abscheidende  Kohlenstoff  der  mechanisch 
schiebenden  Wirkung  des  Stroms  nach  dem  negatiTcn 
Pole  folge  und  hier  theilweise  sich  absetze,  theils  mit 
dem  Wasserstoff  verbinde.  Es  Iftfst  sich  diefs  vermeiden, 
wenn  man  bei  dem  Wejrschen  Verfahren  in  ein  eur 
Hälfte  mit  verdttnnter  Salzsäure  gefülltes  Becherglas  einen 
Glascylinder  einsenkt ,  der  unten  durch  Blase,  geschlossen 
und  in  gleicher  Höhe  ebenfalls  mit  verdttnnter  Sänre 
gefüllt  ist.  Der  Cylinder  enthält  die  positive  Electrode, 
der  Baum  awischen  ihm  und  dem  Becherglas  das  als 
negative  EUectrode  dienende  Platinblech.  —  Eine  kalt 
gesättigte  Lösung  von  aw^ach-chroms.  Kali,  mit  dem 
gleichen  Vol.  Wasser  und  so  viel  Schwefelsäure  versetat, 
als  zur  Sättigung  des  Kali's  und  des  entstehenden  Ghrom- 
nnd  Eisenozyds  erforderlich  ist,  löst  Stahl  und  wdfses  Ei* 
sen  leicht  und  ohne  Gasentwickelung  auf.  Befindet  sich 
das  Eisen,  wie  bei  der  Electroljse,  dicht  unter  der  Ober- 
fläche» so  bleibt  eine  sehr  eisenreiche,  gepulvertem  Graphit 
ähnliche  Kohle,  die  sich,  wenn  Stahl  angewendet  wurde, 
in  Salzsäure  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff und  Kohlenwasserstoff  klar  auflöst 


(1)  Jfthresber.  f.  1S64,  715.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXVI,  617; 
ZeHscbr.  anal.  Chem.  iV,  157;  Zeitfobr.  Obam.  1866,  68;  Cbam.  Cantr. 
1866,  871;  Dingl.  poL  J.  CLXXIX,  897. 
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Ungehärteter  Stohl  kinterläfst,  naeh  L«  Rinmaiin  (1), 
nur  dami  ungelöete  Kohle^  wenn  die  Anfidenng  in  Salsiäuie 
von  1^12  8p.  Q.  ohne  Erwärmung  sUttfindet;  erbitst  man 
dabei  und  läTst  man  die  Flünigkeit  nach  vollendeter  A«f* 
löeung  no^  eine  balba  Stunde  lang  sieden,  «o  bleibt^  wie 
diefs  Caron  (2)  auch  für  den  gebärtettp  Stahl  gefanden 
bat,  kein  koUiger  RUokstand.  Bei  stärkerem  Erhitsen 
verhält  siofa  verdünnte  Scbwefelsäiire  (1  : 6)  gegen  den 
Stahl  ähoiieh  wie  Salasänre. 

B.  Fresenias  (3)  übereengte  sich  in  nachetefaeader 
Weise,  dafs  das  Boheiien  nicht  nur  Alamininm,  sondern 
anoh  Calcium  und  Magnesium  in  nicht  oxjdirtem  Zostande 
enthält  Beim  Olühen  des  in  einem  PorcellansehiflPchen 
befindlieben  Roheisens  in  einem  Strom  von  trockenem, 
loft-  und  eahsaäurefreiem  Chlorgae  verflüchtigt  sich  mit 
dem  Eisen  auch  alles  damit  verbundene  Siliciom,  während 
neben  Qraphit,  Maaganohiorür,  Chlorcalcinm ,  Chlor- 
magnesium  sowie  die  der  beigemengten  Schlacke  ange- 
hörende Kieselsäure  surftckbleibt.  Der  Calcium-  und 
Magneeium-O-ehalt  dieses  Rückstands  kann  zmn  Theil 
T^>n  dem  Roheisen  selbst,  theils  von  der  diesem  anhängen* 
den  Schlacke  abstammen «  sofern  ein  directer  Versuch 
sseigte,  dafs  diese  letstene  nach  dem  GHUben  im  Uhlorstrom 
ebenfalls  in  Wasser  lösliche  Ghlormetalle  enthält.  Er- 
mittelt man  aber  die  Zusammensetzung  der  Sofalacke  selbst 
fbr  sich*  so  läfst  sich  ana  ihrem  Kieselsänregehalt  die 
Ifenge  des  Kalks  und  der  Magnesia  berechnen,  welche 
der  im  Rückstand  von  der  Behandlung,  mit  Chlor  gefunde- 
nen Kieselsäure  entspricht  Aus  der  Differena  der  be* 
reohneten  Menge  dieser  Basen  imd  der  in  demsdben 
Rückstand  bestimmten  ergiebt  sich  dann  der  Calcium-  aad 
Magnesiumgehalt    des    Eisens.    —    Die   Bestimmung    des 


(1)  Zsitsobr.  snsl.  Chen.  IV,  159;  Zeitwhr.  Chem.  186«,  64; 
Cbem.  Centr.  1866,  308.  -  (2)  Jsbredier.  f.  1868,  168.  -^  (8)  ZsiUobr. 
anal.  Chem.  IV,  69;  Zeitsehr.  Chem.  1865,  687;  Chem.  Centr.  1865, 1114. 
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cbwnifiHBh  gebuadenMi  KoblenBiofib  läfst  sich,  namentlieh 
wenn  die  Menge  deatelben  im  Verhältnils  snm  Graphit 
nur  gering  ist,  mit  Vortheil  aach  in  der  Art  Tornehmen, 
daik  man  das  beim  Auflösen  des  Bobeisens  in  verdünnter 
ScbwefelsSure  sieb  entwickelnde  Gas  über  glühendes 
Knpferoxjd  leitet  und  die  gebildete  Kohlensäure  wiegt 
Siliciumwasserstoff  wird  beim  Auflösen  von  schwarzem 
silicittBireichem  Bobeisen  in  Salssäure  nicht  gebildet;  der 
dabei  bleibende  unlösliche ,  mit  kaltem  Wasser  ausge* 
waschene  Bückstand  entwickelt  aber ,  in  Folge  eines  Ge- 
halts an  Siliciumoxyd ;  mit  wässerigem  Ammoniak  viel 
Stickgas. 

Eine  alkalische  Lösung  von  Cjankobalt-Cjankalium  ^"^"^ 
färbt  sich,  nach  C.  D«  Braun  (1),  beim  Schütteln  mit 
Luft  (wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Eobaltsesquicjanid) 
tief  braunroth  und  scheidet  dann  (jedoch  nicht  in  sehr 
verdünnten  Lösungen)  nach  längerem  Stehen  einen  Theil 
des  Kobalts  als  Kobaltozydhydrat  ab,  während  Kobaltid- 
cyankalium  gelöst  bleibt  In  einer  Nickellösung  bildet 
sich  unter  Jienselben  Umständen  weder  ein  Niederschlag, 
noch  ändert  sich  deren  Farbe,  was  Eur  Erkennung  des 
Kobalts  neben  Nickel  dienen  kann* 

GL  Winkler  (2)  hat  su  der  von  Ibm  beschriebenen, 
im  Jabresber.  f.  1864,  716  erwähnten  volometrischen  Be- 
stimmungsmethode des  Kobalts  einen  ergänzenden  Nach« 
trag  geliefert.  Die  Einwirkung  von  Quecksilberoxjd  und 
Übermangans.  Kali  auf  Kobaltchlorür  erfolgt  nach  der 
Gleichung : 

6Ck>Cl+5HgO  +  ßHCH-KO,Mn,OT-:8(Co,0»8HO)+S(MnO,,HO>f6HgCl+KCL 
Das   Quecksilberoxyd   bewirkt   hier  in  ähnlicher   Weise, 
nur  rascher,  die  Fällung  des  entstehenden  Kobaltoxjds, 
wie  der  koblens.  Baryt  bei  dem  Verfahren  von  H.  Böse. 


(I)  ZfitMlyr.  anal  Cbonu  DJ,  465;    Zeiteohr.  Ghenu  18S5»  461.  — 
(2)  ZeitMhr.  anal.  C^iem.  III,  420;  Zaitaobr,  Cheau  1866,  468. 

46* 


KobAlt. 


^2^  Anftljütclie  Ohamie. 

Ein  kleiner  Tbeil  des  Kobalts  entgebt  jedoch  der  Oxy- 
dation and  wird  als  Oxydul  mit  niedergerissen.  Der  hier- 
darch  bedingte  Fehler  ist  indessen  ohne  Einflnfs,  wenn 
man  den  Werth  der  Chamäleonlösung  (statt  mit  Oxal- 
säure z«  B.)  mit  reinem  Kobalt  ermittelt »  wie  man  es 
durch  Beduction  tou  (niokelfreiem)  Purpureokobaltchlorid 
im  Wasserstoffstrom  erhält.  Eine  im  Liter  5  bis  6  Grm. 
ttbermangans.  Kali  enthaltende  Lösung  bewirkt  Air  je 
1  CG.  die  Ausfüllung  von  0,006  bis  0,007  Orm.  Kobalt 
Das  übermangans.  Kali  mnis  rein  und  namentlich  frei  von 
kohlens.  Alkali  sein  ;  die  Lösung  wird  unter  Umrühren 
tropfenweise  zugefügt,  bis  bleibende  Bötbung  eingetreten 
ist  Die  Anwesenheit  von  Eisenoxyd  ist  ohne  Einflufs; 
Schwefelsäure  verlangsamt;  Phosphorsäure,  Arsensäure, 
Salpetersäure  und  organische  Säuren  verhindern  den  Ein- 
tritt der  Endreaction.  —  In  ganz  analoger  Weise  wie 
das  Kobalt  läfst  sich  auch  das  ab  Chlorttr  vorhandene 
Hangan  neben  Eisen,  Nickel  oder  Zink  bestimmen.  Ko- 
balt und  Mangan  schliefsen  sich  demnach  gegenseitig  aus. 
—  üeroxydnl  wird  bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd 
durch  Übermangans.  Kali  ebenfalls  in  Oxyd  übergeführt^ 
während  Lanthan  und  Didym  unverändert  bleiben. 

Fr.  Gau  he  (1)  hat  die  verschiedenen  Bestimmungs- 
methoden des  Kobalts  bezüglich  ihrer  Genauigkeit  geprüft 
Gute  Besultate  liefert  die  heifse  Fällung  mit  Kali  und 
Wägung  des  im  Wasserstofistrom  reducirten,  mit  Wasser 
ausgewaschenen  und  nochmals  im  WasserstolBT  erhitzten 
Metalls.  Bei  vorsichtigem,  nicht  bis  zum  Bothgltthen  ge- 
steigerten Erhitzen  läfst  sich  auch  das  schwefeis.  Kobalt- 
oxydul als  Wägungsform  benutzen.  Die  Trennung  des 
Kobalts  vom  Nickel  bei  Abwesenheit  von  alkalischeB 
Erden  (2)  geschieht  am  zweckmäfsigsten  mit  salpetrigs. 


(1)  Zeitichr.  an&l.  Ohem.  IV,  58;  Zeitaehr.  Cham.  1S66,  71;  Chem. 
Centr.  1865,  1086.  -*  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1864,  717. 
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Eali|  nnd  aneh  die  voratehende^  yon  Winkler  angegebene 
▼olmnetrische  Bestimmnngsmethode  giebt  fftr  technisohe 
Zwecke  genügende  Besnltate.  Wie  schon  H.  Böse  fand, 
IftTst  sich  dagegen  das  Kobalt  nicht  als  Schwefelkobalt 
bestimmen. 

Zur  Trennnng  des  Kobalts  vom  Nickel  nach  Liebig's 
Verfahren  benatzt  W.  Gibbs  (1)  asnr  Ausftllung  des 
Nickels  ans  der  Kobaltidcyankalinm  nnd  Cjannickelkalinm 
enthaltenden  Flüssigkeit  statt  des  Qnecksilberoxjds  eine 
Lösung  yon  Qnecksilberozyd  in  Cjanqnecksilber,  durch 
welche  in  der  Wärme  alles  Nickel  als  Oxydnlhjdrat  ge^ 
ftllt  wird. 

Die  Bestimmong  des  Nickels  als  durch  Kali  geflUltes  "^^^ 
und  mit  heifsem  Wasser  gewaschenes  Oxydul  oder  als 
durch  Wasserstoff  reducirtes  Metall  giebt,  nach  Fr. 
Qauhe  (2),  ganz  genaue  Resultate  und  für  technische 
Zwecke  Ift&t  sich  auch  das  in  der  Glühhitze  etwas  weni- 
ger leicht,  als  das  entsprechende  Kobaltsalz,  zersetzbare 
schwefeis.  Nickeloxjdul  zur  Qewichtsbestimmung  benutzen; 
dagegen  zeigt  das  Schwefelnickel  bei  wiederholtem  Glühen 
mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrom  kein  constantes  Gewicht 

C.  Wicke  (3)  gründet  auf  die  der  Gleichung  : 
2Nii08  +  AsOs  =  AsOs  +  4NiO  entsprechende  Reduc- 
tion  des  Nickelsuperoxyds  durch  arsenige  Säure  nach- 
stehende volumetrische  Bestimmung  des  Nickels.  Man 
fällt  das  Nickeloxjdulsalz  mit  Aetzkali,  fügt  zur  Ueber- 
fährung  des  Nickeloxyduls  in  Superoxyd  einen  lieber- 
schufs  von  nnterchlorigs.  Natron  zu  und  kocht  die  alka- 
lisch reagirende  Flüssigkeit  bis  zur  Beendigung  der  Gas- 
entwickelung und  bis  sich  kein  freies  Chlor  mehr  nach- 
weisen lälst.  Aus  einer  Bürette  fügt  man  nun  einen 
Ueberschufs  einer  Lösung  tou  arsenigs.  Natron  von  be- 
f 

(1)  In  der  8.  710  Mgef&hrten  Abhandlung.  —  (2)  Zeitscbr.  anal. 
Chem.  IT,  IBS;  Zeitschr.  Chem.  1866,  72;  Chem.  Ganir.  1866,  808.  — 
(8)  Zeitachr.  Chem.  1865,  86;  Chem.  Centr.  1865,  493;  Zeitachr.  anal. 
Chem.  IV,  424. 
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ksnntem  Gehalt  zu,  erwärmt  bis  zur  Verwandlang  des 
Superoxyds  in  grttnea  Nickeloxjdal  und  ermittelt  dann 
den  Ueberschnra  der  arsenigen  Säure  vohimetriacfc  mit 
Jodlöaung  und  Stärkeklmster  in  schwach  alkalischer  FItta- 
sigkeit,  nachdem  man  das  arsenigs.  Nickeloxydul  durch 
Digestion  mit  Weinsäure  in  Lösung  gebracht  hat  Ab 
Wicke  die  mit  unterchlorigs.  Natron  yersetzte  Flüssige 
keit  nicht  erwärmte  ^  sondern  nur  so  lange  sich  selbst 
überlieis,  bis  eine  Probe  mit  Jodkaliumkleister  keine  Bliu- 
ung  mehr  hervorrief,  war  eine  Menge  von  Arsenlösung 
erforderlich,  welche  auf  die  Bildung  eines  der  Formel 
Ni^O?  entsprechenden  Oxyds  des  Nickels  deutet.  -—  Frisch 
gefälltes^  von  dem  Fällungsmittel  noch  alkalisch  reagiren- 
des  Nickeloxydul  wird  in  einer  Atmosphäre  von  schwef- 
liger Säure  anfangs  braun,  dann  schwarz,  indem  Nickel- 
superoxyd entsteht,  welches  durch  einen  Ueberschuis  der 
schwefligen  Säure  wieder  zu  Oxydul  reducirt  wird. 

A.  Bemel^  (1)  bespricht  in  einer  längeren  Abhand- 
lung die  bei  der  Bestimmung  und  Trennung  des  Uran- 
oxyds mittelst  Schwefelammoninm  anzuwendenden  Vor- 
sichtsmafsregeln;  welche  im  Wesentlichen  darin  bestehen, 
dafs  das  ausgeschiedene  braune  Uranoxysulfuret  (2)  mit 
einem  Ueberschufs  des  Fällungsmitteb  so  lange  zu  erhitzen 
ist,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  gelb  und  durchsichtig 
erscheint.  Der  aus  Uranoxydul  und  Schwefel  bestehende 
Niederschlag  wird  (zweckmäfsig  unter  Zusatz  von  etwas 
Schwefelammonium  oder  Salmiak)  mit  Wasser  ausge- 
waschen und  nach  dem  Boston  als  Oxydoxydul  gewogen. 
Vom  Baryt  trennt  man  das  Uranoxyd  am  aweckmäfsigsten 
mittelst  Schwefelsäure,  von  Bisen,  Mangan,  Kobalt,  Kupfer, 
Blei,  Zink  u.  s.  w.  durch  nicht  zu  lange  andauemde 
Behandlung  mit  einer  Mischung  von  kohlens.  Ammoniak 
und  Schwefelammonium,  wie  diefs  H.  Rose  angiebt 

(1)  Zeitschr.  anal.  Ghem.  lY,  871;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  210;  im 
AoBB.  Zeitscbr.  Chem.  1866  ^  471;  Cbem.  Centr.  1866,  698.  — 
(3)  Jaliresber.  f.  1864,  284. 
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2ur  Trennong  cIm  Urans  v«n  Zink»  Kobalt  and  Nickel 
eigiiet  aich»  nach  Gibbt  (1),  daa  (S.  713  an^gebme) 
Verfahren  sor  Scheidmig  des  Mangans  von  den  genannten 
MetaileDi  sofern  ans  der  siedenden  Lösmig  der  essigs. 
Salae  nnr  Zink»  Kobalt  nnd  Nickel,  aber  nicht  das  Uran 
dnrch  Schwefelwasserstoff  gefUlt  werden. 

A.  CUssen  (2)  tiberzengte  sich^  dafs  das  Kupfer,    ^"^^ 
anm  Zweok  seiner  qnantitativen  Bestimmnngi  st«fct  dnrdi 
Zink  anch  durah  Cadmium  ansgefUlt  werden  kann. 

Zur  quantitatiyen  Bestimmung  von  Kupfer  empfiehlt 
W.  Gibbs  (3)  die  electroljtische  Ausscheidung  des  Me- 
talls. Man  bringt  die  Lösung  des  schwefeis.  Salzes  in 
eine  kleine,  zugleich  als  negativer  Fol  dienende  Platin* 
schale  und  schliefst  den  durch  ein  oder  zwei  Elemente 
erzeugten  Strom  durch  einen  in  die  Lösung  eingetauchten, 
den  positiven  Pol  bildenden  starken  Platindraht.  Das  nach 
einigen  Stunden  als  glänzender  Ueberzug  abgeschiedene 
Kupfer  wird  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen  und  nach 
dem  Trocknen  (über  SchwefelsSure  im  leeren  Baum)  mit 
der  Platinschale  gewogen.  Versuche  mit  reinem  Kupfer* 
Vitriol  und  mit  einer  Kupfemickellegirnng  gaben  befrie- 
digende Kesultate.  —  Sofern  aus  einer  mit  überschttssigem 
Ammoniak  versetzten  Lösung  von  schwefeis.  Nickel  das 
Metall  als  zusammenhängender  Ueberzug  durch  den  elec- 
trischen  Strom  auf  das  Platin  niedergeschlagen  wird,  läfst 
sich  dieses  Verfahren  vielleicht  auch  zur  Niokelbestimraung 
anwenden. 

J.  Wagmeister  (4)  hat  seine  Beobachtungen  be- 
züglich der  Anwendbarkeit  und  Genauigkeit  der  von 
Jacquelain  und  Hubert  (5)  angegebenen  colorimetri- 
schen  Kupferprobe  mitgetheilt. 

(1)  In  der  8.  710  tngefUhrten  AkhADdlang.  ~  (9)  J.  pr.  Chem. 
XCVI,  369;  Ghem.  Centr.  1S66,  S7t;  Zeitsebr.  «daL  Chem.  IV,  487.-- 
(8)  In  der  8.  710  angefahrten  Abhandlang.  -»  (4)  Ans  der  ttsterreiofa. 
Zeiteohr.  f.  Berg-  nnd  Htittenweeen  1866,  Nr.  84  in  DingL  pol  J. 
CLXXVIU,  816.   -   (6)  Jftbresber.  t  1S47  n.  1848,  976;  t  1861,  686. 
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Nach  H.  Bonnewyn  (1)  veritaidert  lich  eine  Ua&ke 
eiserne  Messerklinge  in  Berührung  mit  reinem,  mit  Alko- 
hol oder  Aether  benetztem  Oalomel  nicht  im  Geringsten. 
Ist  dem  Calomel  aber  nur  Vsoooo  Sublimat  beigemischt,  so 
bildet  sich  auf  der  Klinge  ein  tief  schwarser,  erst  nadi 
längerem  fieiben  verschwindender  fleck. 

H.  Vogel  (2)  empfiehlt,  insbesondere  für  Fhotogra- 
phen,  eine  volumetrische  Bestimmongsmethode  des  SilberSi 
bei  welcher  die  Ausftliang  durch  Jodkalium ,  statt  durch 
Chlomatriumi  bei  Gegenwart  yon  St&rkelösung^  und  sal- 
petrige Säure  enthaltender  Salpetersäure  geschieht  Ver- 
setzt man  die  zu  prüfende  (etwas  Stärkeldsung  und  saU 
petrig^  Salpetersäure  enthaltende)  Silberlösung  mit  Jod- 
kalium, so  bildet  sich  neben  dem  gelben  Niederschlag  von 
Jodsilber,  je  nach  dem  Silbergebait  etwas  früher  oder 
später,  auch  blaue  Jodstärke,  die  aber,  so  lange  noch  eine 
Spur  Silber  in  Lösung  ist,  beim  Umschütteln  wieder  ent- 
erbt wird  (3).  Ist  das  Silber  vollständig  ausgefUlt,  so 
bewirkt  ein  weiterer  Zusatz  von  einem  Tropfen  der  Jod- 
kaliumlöBung  eine  dauernde  blaue  oder  blaugrüne  f^bung. 
Die  normale  (b  1  CC.  0,01  Grm.  Silber  entsprechende) 
Jodkaliumlösnng  erhält  man  durch  Auflösen  von  10  Grm. 
Jodkalium  zum  Gesammtvolum  von  1023,4  CC. ;  die  erfor- 
derliche Salpetersäure  durch  Vermischen  der  reinen  Säure 
von  dem  spec.  Gew.  1,2  mit  Viooo  Eisenvitriol ;  die  Stärke- 
lösung durch  Erhitzen  von  1  Th.  Stärkmehl  mit  100  Th. 
Wasser  und  Zusatz  von  20  Th.  reinem  Salpeter  zu  100  CC. 
der  klaren  Lösung.  —  Es  ist  selbstverständlich,   dafs  die 


(1)  Aus  dem  Joum.  de  la  BOci4i6  des  Bciencea  mddic.  et  nat  de 
BruzeUea  in  Arch.  Pharm.  [2]  CXXI,  62;  Zeitsohr.  Cfaem.  18S5,  362; 
Chem.  Centr.  1866,  748;  Zeitochr.  anal.  Chem.  IV,  267;  BnU.  aoo. 
ohim.  [2]  lY,  201;  J.  pharm.  [4]  11,  79.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXIY, 
847;  J.  pr.  Chem.  XGV,  816;  Zeitaohr.  Chem.  1866,  288;  Ghen.  Centr. 
1866,  801;  DingL  pol.  J.  CLXXYI,  81;  BulL  eoc.  ohim.  [2]  Klf,  488. 
—  (8)  Pisani  (Jahreeber.  f.  1866,  669,  749)  be^utite  dieses  Veriialten 
IQ  einer  yolumetrisoheD  Bestimmimg  des  Silbers. 
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Methode  bei  Qegenwart  von  allen  Saison,  welche  Jod* 
stärke  entftrbeni  oder  welche,  wie  Kupfer;  der  FIüBsigkeit 
selbflt  eine  Farbe  ertheilen,  nicht  anwendbar  ist.  Organi- 
sche Substanzen  oder  frde  Sänren  beeinträchtigen  dagegen 
die  Genauigkeit  nicht 


Ä.  Ladenburg  (1)  hat  ein  Verfahren  zur  Elementar-  ■»•«•«- 
analyse  organischer  Körper  beschrieben,  durch  welches,  ^■•»7■•• 
wie  bei  den  ursprünglichen  Methoden  von  Lavoisier,  ''^'^•' 
Gaj-Lussac  und  Th^nard,  neben  der  gebildeten  •*»«»»•*• 
Kohlensäure  auch  der  zur  Oxydation  verbrauchte  Sauer- 
stoff, der  Wasserstoff  dagegen  aus  der  Differenz  gefunden 
wird.  Als  Oxydationsmittel  dient  ein  Gemisch  von  reinem 
jods.  Silberoxyd  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  welches 
beim  Erhitzen  für  sich,  selbst  bei  300^,  weder  Jod  abschei- 
det, noch  Sauerstoff  entwickelt.  Bei  Anwesenheit  einer 
organischen  Substanz  bildet  sich  durch  Beduction  der 
Jodsäure  Kohlensäure  und  Wasser,  während  die  gleich- 
zeitig neben  freiem  Jod  entstandene  Jodwasserstoffsäure 
mit  der  als  Silbersalz  nothwendig  in  grofsem  Ueberschufs 
vorhandenen  Jodsäure  nach  der  Gleichung  :  JHGs  -f-  5HJ 
=  6  J  -|-  SH^O  (und  ohne  Bildung  von  schwefliger  Säure) 
in  Jod  und  Wasser  sich  umsetzt.  Das  Verfahren  selbst, 
bezüglich  dessen  Einzelnheiten  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen  müssen,  ist  kurz  folgendes.  Die  in  einem  Glas- 
kügelchen  abgewogene  zu  analysirende  Substanz  wird 
nebst  reinem  SchwefeTsäurehydrat  und  einer  bekannten 
(überschüssigen)  Menge  von  jods.  Silber   in   ein   starkes 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  1;  Zeitschr.  Chem.  1866,  497; 
Ztttsohr.  anal.  Cbem.  IV,  192;  J.  pr.  Ghem.  XCVI,  S46;  Chem.  Centr. 
1866,  911;  Ann.  eh.  phys.  (4]  V,  486;  BoU.  soc.  ohim.  [3]  IV,  361. 
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wil!ll>»toff  Glasrobr  gebracht»  dieses  ausgezogen  and  nach  dem  Er 
0.uentoff.  kalten  engeschmolaen.  Nach  der  Zertrttmmerang  des 
Eügeldiens  durch  einen  leichten  Stofs  wird  das  Bohr  im 
Luftbade  während  1  bis  2  Standen  auf  170  bis  20(fi  erhitzt 
und  dann  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Dasselbe  wird 
nun  durch  Erbitzen  der  Spitze  bis  zum  Glühen  geöffnet 
und  die  gebildete  Eohlens&ure  (durch  Erwärmen  auf  höch- 
stens 60®,  Auspumpen  und  Eintretenlassen  von  trockener 
Luft)  völlig  entfernt.  Beim  nochmaligen  Wiegen  ergiebt 
sich  aus  dem  Gewichtsyerlust  die  Menge  der  Kohlens&ore. 
Das  Rohr  wird  dann  aufgeschnitten,  der  Inhalt  sorg^tig 
herausgespült  und  in  einem  verschlossenen  Kolben  mit 
Wasser  digerirt,  bis  die  (von  etwas  freiem  Jod  herrührende) 
schwärzliche  Farbe  des  Niederschlags  in  eine  gelblich- 
weifse  übergegangen  ist.  Das  durch  mehrmaliges  Decan- 
tiren  mit  Wasser  ausgewaschene  Gemenge  von  Jodsilber 
und  jods.  Silber  wird  nun  in  überschüssigem  Jodkalium 
gelöst  und  das  freigewordene  Jod  in  der  verdünnten 
Flüssigkeit  mittelst  schwefliger  Säure,  Stärke  und  norma- 
ler JodiöBung  volumetrisch  ermittelt,  nachdem  man  vorher 
das  mit  schwefliger  Säure  verdünnte  (etwas  Jodsäure  ent- 
haltende) Waschwasser  des  Silbersalzes  beigemischt  hat. 
Aus  der  so  bestimmten  Menge  des  Jods  ergiebt  sich  das 
noch  vorhanden  gewesene  Gewicht  des  jods.  Silbers,  mit- 
hin auch  das  des  reducirten,  woraus  man  scbliefslich  die 
zur  Oxydation  der  Substanz  verbrauchte  Menge  des  Sauer- 
stofis  erfährt.  Mittelst  der  Gleichung  9h  =  s  +D  — A 
(in  welcher  s  die  angewendete  Menge  der  Substanz,  D 
den  gefundenen  Sauerstoff,  A  die  gefundene  Kohlensäure 
bezeichnet)  findet  sich  der  Wasserstoffgehalt  h. 
fltiekstoff.  c.  G.  Wheeler  (1)   hat  ein  Verfahren   zur  gleich- 

zeitigen   Bestimmung    des   Stickstoffs,    Kohlenstoffs   und 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  239;  SiU.  Am.  J.  [3]  XLI,  SS  (mit  Zeieli- 
nuDg  des  Apparsts);  Zeitschr.  Chsm.  1866»  77;  Chem.  Centr.  1966,  ISa 
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WasserstofPs  beschrieben.  Es  besteht  im  Wesentlichen  aas  "«^■»t«*^' 
einer  üombination  der  mit  Sauerstoff  ausgeführten  Ele- 
mentaranalyse mit  der  von  Simpson  (1)  angegebenen 
Methode  snr  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Das  2  bis  2Vs 
Fofs  lange  Verbrennnngsrohr  wird  in  folgender  Weise  be- 
schickt:  1)  eine  Mischung  von  chlors.  Kali  und  Eupferoxyd; 
2)  eine  Lage  reines  Eupferoxyd ;  3)  eine  Mischung  von 
Eupferoxyd  mit  einer  genau  gewogenen  Menge  (etwa 
0,5  Grm.)  von  ganz  reinem  oxals.  Bleioxyd;  4)  reines 
Eupferoxyd;  5)  die  Mischung  der  organischen  Substans 
mit  Eupferoxyd ;  6)  reines  Eupferoxyd  und  7)  metaUisohes 
Eupfer.  Das  Verbrennungsrohr  steht  wie  gewöhnlich  mit 
einer  Chlorcalciumröhre  und  einem  (in  eine  Bohre  mit 
festem  Ealihydrat  endigenden)  Ealiapparat  und  letzterer 
mit  einem  Bunsen'schen  Quecksilbergasometer  in  Ver- 
bindung. Bei  der  Ausführung  einer  Analyse  wird  zuerst 
durch  Erhitzen  des  chlors.  Eali's  die  Luft  des  noch  nicht 
mit  dem  Gasometer  verbundenen  Apparats  durch  Sauer- 
stoff verdrängt;  man  erhitzt  nun  zur  Entfernung  dieses 
Sauerstoffs  das  oxals.  Bleioxyd  und  dann  das  metallische 
Eupfer,  indem  gleichzeitig  das  Gasleitungsrohr  mit  dem 
Gasometer  in  Verbindung  gesetzt  wird.  Nach  vollendeter 
Verbrennung  wird  aus  dem  Rest  des  chlors.  Eali's  noch- 
mals Sauerstoff  entwickelt  und  der  Stickstoffgehalt  des 
erhaltenen  Gasvolums  auf  eudiometrischem  Wege  ermittelt. 
Von  dem  Gewicht  des  Ealiapparates  wird  die  aus  dem 
oxals.  Bleioxyd  berechnete  Eohlensäuremenge  abgezogen. 
Eine  Reihe  zur  Prüfung  dieses  Verfahrens  angestellter 
Analysen  ergab  bei  den  verschiedensten  stickstoffhaltigen 
Eörpern  recht  genaue  Resultate. 

E.  A.  van  der  Burg  (2)   fand  bei  einer  Reihe  von 
Versuchen    die    Will-Varrentrapp*sche    Methode    der 


(1)  JahMsber.  f.  1858,  660.  —   (1)  In  der  S.  488  angemhrten  Ab- 
handlang. 
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StickstoffbestinnttODg  auf  die  ChinabaBen  nicht  anwendbar, 
da  bei  der  gewöhnlichen  Verbrennnngsweise  höchstens  die 
HlUfte  des  Stickstoffgehaltes  in  der  Form  von  Ammoniak 
oder  analogen  Basen  entwickelt  wurde ,  bei  Anwendung 
eines  gröfseren  Verbrennungsofens  und  höherer  Tempera- 
tur eine  gröfsere,  der  berechneten  aber  immerhin  nicht 
entsprechende  Menge,  welche  sich  bei  sehr  starkem  Olfihen 
wieder  verringerte.  Andere  org^ische  Basen,  auch  Cyan- 
kalium  und  Salmiak ,  gaben  van  der  Burg  richtige  Be- 
sultate,  entwässertes  Ferrocyankalinm  dagegen  ebenfalls 
einen  beträchtlichen  Verlust.  Derselbe  schliefst  daher,  dafs 
bei  der  Analyse  organischer  Substanzen  die  Messung  des 
Stickstoffs  Yonsnzieben  ist  ^  Die  schon  1848  bei  der 
Analyse  des  Cyananilins  von  A.  W.  Hofmann  (1)  ge- 
machten Beobachtungen  scheint  Burg  nicht  zu  kennen. 

J.  T.  Brown  (2)  hat  eine  Tabelle  zur  raschen  Be^ 
rechnung  des  Stickstoffgehaltes  bei  directen  Bestimmungen 
mitgetheilt. 

L.  Gar  ins  (3)  hat  das  früher  (4)  beschriebene  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen 
Substanzen  in  der  Art  modificirt,  dafs  Er  statt  der  reinen 
Salpetersäure  (die  in  manchen  Fällen  ein  Abdampfen  und 
Schmelzen  des  mit  kohlens.  Natron  neutralisirten  Products 
erforderlich  macht)  ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und 
zweifach-chroms.  Kali  in  dem  Verhältnifs  anwendet,  dafs 
das  chroms.  Salz  bei  der  Oxydation  der  organischen  Sub- 
stanz, indem  es  Salpeters.  Kali  und  Salpeters.  Chromoxyd 
bildet,  nur  in   kleinem  üeberschufs  vorhanden  ist     Auf 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LXVI,  189.  —  (2)  Ghem.  Boo.  J.  (2]  ID, 
210;  Zeitschr.  Chem.  1665,  690;  Ghem.  Centr.  1865,  1040;  Zdteohr. 
anaL  Chem.  IV,  450.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXVI,  129;  imAoss. 
Zeitschr.  Chem.  1865,  717;  J.  pr.  Chem.  XCVIII,  89;  Chem.  Centr. 
1865,  1108;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  461;  Ball.  soc.  chim.  [2]  V,  448. 
—  (4)  Jahresber.  f.  1860,  668.  —  Vgl.  anch  die  Bemerkungen  Ton 
Heints  (Ann.  Ch. Pharm.  CXXX VI,  225;  Zeitschr.  anal.  Chem. IV, 456). 
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1  Th.  des  erforderlichen  chromB.  Eali'B  genügen  3  bis  4 
Th.  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1»4.  Die  Herrichtnng 
und  das  Erhitsen  der  zngeschmolzenen  Bohren  auf  200^ 
geschieht  genau  wie  früher  angegeben.  Die  resaltirende 
braongrüne  Flüssigkeit  wird,  nach  der  Verdünnung  mit 
8  bis  10  VoL  Wasser»  zur  Beduction  von  aller  Chromsäure 
mit  5  bis  10  GC.  Alkohol  eine  Stunde  lang  erwärmt  nnd 
dann  die  Schwefelsäure  dorch  Ghlorbaryam  gefiillt  —  Zur 
Bestimmung  des  Phosphors  in  solchen  Verbindungen,  welche, 
wie  z.  B.  Triäthjlphosphinoxjd,  durch  Salpetersäure  allein 
nicht  völlig  oxydirt  werden,  empfiehlt  Carius,  die  zu 
analjsirende  Substanz  mit  einem  kleinen  Ueberschufs 
(etwa  Vö  mehr  als  zur  Oxydation  erforderlich  ist)  an  jods. 
Silber  und  reinem  Schwefelsäurehydrat  (auf  1  VoL  jods. 
Silber  etwa  2  Vol.)  auf  180<^  zu  erhitzen.  Der  Böhren- 
inhalt  wird  dann  in  kaltem  Wasser  vertheilt,  das  Filtrat 
mit  etwas  schwefliger  Säure  erhitzt,  und  in  der  nochmals 
filtrirten  und  verdampften  Flüssigkeit  die  Fhosphorsäure 
wie  gewöhnlich  als  phosphors.  Ammoniakmagnesia  be- 
stimmt —  In  wasserstoffreicheren  Verbindungen  läTst  sich 
der  Chlor-,  Brom-  oder  Jodgehalt  durch  Erhitzen  mit 
Salpetersäure  und  Salpeters.  Silber  sehr  genau  ermitteln; 
die  Chlorverbindungen  der  aromatischen  Körper,  wie  z.  B. 
Chlorbenzol,  werden  jedoch  unter  diesen  Umständen  nur 
schwierig  und  unvollständig  zersetzt.  Erhitzt  man  dieselben 
aber  mit  zweifach-chroms.  Kali,  Salpeters.  Silber  und  Sal- 
petersäure von  1,4  spec.  Gew.  auf  etwa  200^,  so  wird  die 
Chlorbestinmiung  stets  genau.  Das  dem  Chlorsilber  meist 
beigemengte  chroms.  Silber  entfernt  man  zweckmäfsig, 
wie  oben  angegeben,  durch  Digestion  des  stark  verdünnten 
Böhreninhalts  mit  Alkohol.  Bei  Jodverbindungen  ist  die 
auftretende  Jodsäure  durch  schweflige  Säure  zu  reduciren. 
A.  Geuther  (1)  bringt  zur  Bestimmung  des  Schwe- 


(1)  JenaUche   Zeitschr.   f.   Medio,  n.  Nstorw.  II,    127;    Zeitsolir. 
Cbem.  1S66,  847. 
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»oiiw«f«i.  f^]g  Jq  orga&iBchen  Verbindungen  in  ein  etwa  2  Fuit 
langes,  an  beiden  Enden  offenes  nnd  etwas  verengtes 
Verbrennungsrohr  zuerst  eine  8  Zoll  lange  und  durch  zwei 
Asbestpfropfen  festgehaltene  Schichte  dnes  Gemenges  von 
10  Th.  trockener  Soda  und  1  Tb.  Salpeter,  sodann  in 
einem  Zwischenraum  von  etwa  b  Zoll  die  in  einem  Schiff- 
ehen befindliche  Substanz ,  und  zuletzt  eine  abermalige^ 
etwa  3  Zoll  lange  und  ebenfalls  durch  Asbestpfropfen  ge- 
trennte Lage  des  Verbrennungsgemisches.  Man  erfaitst 
zuerst  die  beiden  Lagen  des  oxydirenden  Qemischea  zum 
sehwachen  Glühen  und  verbrennt  dann  die  Substanz,  an- 
züglich im  Luftstrom,  später  im  Sauerstoff,  indem  man 
sohliefslich  die  leere,  zwischen  der  Substanz  und  dem  8  Zoll 
langen  Gemisch  befindliche  Stelle  stärker  erhitzt 
Chlor.  p^  Sestini  (1)  glüht  zur  Bereitung  von  reinem,  bei 

der  Analyse  von  chlorhaltigen  organischen  Substanzen 
verwendbarem  Kalk ,  gepulverten  Marmor  mit  Zucker  bis 
zum  Aetzendwerden ,  entfernt  dann  das  durch  Beduction 
von  etwas  Gjps  gebildete  Schwefelcaicium  durch  sorg- 
ftltiges  Waschen,  löst  nun  in  Salpetersäure  und  verwan- 
delt den  durch  kohlens.  Ammoniak  gefällten  kohlens.  Kalk 
durch- Glühen  nochmals  in  Aetzkalk. 

Bu»iiir«.  C.  D.  Braun  (2)  benutzt  das  S.  723  erwähnte  Ver- 

halten einer  alkalischen  Cjankaliumkobaltlösung  beim 
Schütteln  mit  Luft  auch  als  Reaction  auf  Blausäure.  Bei 
Anwesenheit  von  viel  Cjankalium  färbt  sich  die  Lösung 
tief  dunkelbraunroth ;  mit  sehr  verdünnter  Cjankalium* 
lösung  entsteht  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  einer  Mischung 
von  Chlorkobalt,  Weinsäure  und  Natronlauge  eine  gelbe 
oder  braungelbe  Färbung.  —  Auch  die  blutrothe,  auf  der 


(1)   Zeitscbr.   anal.    Ohem.  IV,   51;    Zeitechr.  Chem.   1865»  785; 

Cbem.   Centr.    1865,    1086.    —    (2)  Zsitschr.   anal.   Chem.   111,  46S; 

Zeitachr.  Chem.  1865,  451;  Vierteljahrsechr.  pr.  Pharm.  XV,  92;  Biiil 
0OC.  chim.  [2]  IV,  851. 
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Bildnsg  Ton  Pikrocjaminsänre  (1)  beruhende  Ffirbaag  Bi«»*«"r«. 
einer  mit  Cyaokaliiim  heifs  vermischten  Lösung  von  Pikrin- 
säore  lädt  sich  als  sehr  empfindliche  Beaction  auf  Blau« 
aäure  anwenden.  DieBelbe  tritt  erst  nach  einiger  Zeit^ 
besonders  beim  Stehen  an  der  Luft  ein^  wenn  man  eine 
verdünnte  Lösung  von  Cjankalium  mit  so  viel  Pikrins&nre 
versetaty  dafs  die  Flfiasigkeit  citrongelb  erscheint^  und  dann 
zum  Sieden  erhitzt.  —  A.  Vogel  (2)  ermittelte,  dafii  die 
Beaction  der  Pikrinaäure  auf  Blausäure  noch  bei  30000facher 
Verdünnung  der  letzteren  eintritt,  während  die  durch  Bil- 
dung von  Berlinerblau  bei  mehr  als  SOOOOfacher  Verdün- 
nung sich  nur  als  hellgrüne  Färbung  knndgiebt.  Bezüglieh 
des  ebenfalls  zur  Erkennung  der  Blausäure  anwendbaren 
Verhaltens  einer  Lösung  von  Cyankobalt-Cjankalium  gegen 
aalpetrige  Säure  vgl.  Jahresber.  f.  1864,  266. 

Schlienkamp  (3)  bat  in  tabellarischer  Form  das  onr.  i 
▼on  ihm  beobachtete  Verhalten  mehrerer  organischer  Basen 
(Aconitin,  Atropin,  Brucin,  Strjchnin,  Veratrin,  Colchioin, 
Digitalin,  Morphin),  so  wie  des  Salicins  und  Santonins 
gegen  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Jodtinctur,  Gerbsäure, 
Platin-  und  Goldchlorid  und  Chlorgas  angegeben. 

Die  Abscheidung  organischer  Basen  aus  sauren  Lösungen 
läfst  sich,  nach  F.  J.  Mayer  (4),  in  vielen  Fällen  durch 
Jodquecksilberkalium  (unter  Umständen  auch  durch  Brom- 
oder Cyanquecksilber)  eben  so  scharf  bewirken,  als  durch 
Phosphormolybdänsäure  oder  Phosphorwolframsäure.  Am 
zweckmäfsigsten  verwendet  man  dazu  den  mittelst  ange- 
säuertem Alkohol  entweder  direct  aus  der  Pflanzensubstanz 
oder  aus  dem  wässerigen  Extraot  erhaltenen  Auszug.  Zur 
Isolimng  der  Basen  ist  die  Anwendung  einer  alkalischen 


(1)  Jabreaber.  f.  1869,  468.  -  (9)  Aus  N.  Bap.  t  Fhim.  XIT,  646 
in  eben.  Centr.  1866,  400.  —  (8)  Areb.  Pbarm.  [8]  GXXIII,  40; 
Zftitsobr.  awd.  Cb«m.  IV,  488.  -  (4)  Ann.  Cb.  Pbsroi.  OXXXIII,  888; 
SMtsebr.  Cbem.  1866«  266;  Cbem.  Centr.  1866,  748;  ZwtMsbr.  aasL 
Cbem.  IV,  446;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  IV,  802. 
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Lösung  TOD  Zinnoxydul,  wodurch  das  Quecksilber  als 
Metall  abgeschieden  wird,  der  des  Schwefelwasserstoffii 
oder  eines  Schwefelmetalls  vorzuziehen.  Die  mittelst  der 
Lösung  yon  Jodqaecksilberkalium  erzeugten  Niederschlfige 
wechseln  in  der  Zusammensetzung;  sie  sind  mit  wenigen 
Ausnahmen  (wie  bei  Morphin)  in  Wasser  schwer  löslich, 
pulverig  oder  (wie  die  der  flüchtigen  Basen)  harzartig  und 
schleimig.  Sie  werden  mit  Zinnchlorür  und  so  viel  Kali- 
lauge, dafs  die  Masse  stark  alkalisch  bleibt,  zusammenge* 
rieben  und  dann  die  Base  mit  Aether  oder  Chloroform 
(wenn  sie  darin  unlöslich  ist  mit  starkem  Weingeist,  nach 
Zusatz  von  gepulvertem  kohlens.  Natron)  ausgezogen. 

y.  Schwarzer  (1)  pebtan,  dais  in  einer  wässerigen 
Lösung  von  schweJPels.  Chinin  auf  Zusatz  von  Chlorwasser, 
Ferridcyankalium  und  Ammoniak  nur  eine  vorübergehende 
rothe  Färbung  entstehe,  während  in  schwefeis.  Chinidm 
unter  denselben  Umständen  ein  voluminöser  bleibender 
Niederschlag  sich  bilde. 

Van  der  Burg  (2)  hat  die  Methoden  zur  Bestimmung 
der  Alkaloide  in  den  Chinarinden  einer  kritischen  Prüfung 
unterworfen.  Er  fand  bezüglich  des  von  de  Vrij  (3) 
beschriebenen  Verfahrens,  dafs  die  vollständige  Eztraction 
der  Basen  mittelst  Kalk  und  Alkohol  nur  durch  oft  wiedei^ 
holte  Behandlung  in  der  Siedehitze  vollständig  gelingt, 
dafs  dabei  aber  eine  gewisse  Menge  von  Kalk  in  Losung 
geht,  welche  das  Oesammtgewicht  der  Alkaloide  vergröfsert 
und  zuletzt  als  Cinchonin  in  Bechnung  gebracht  wird,  und 
femer,  dafs  die  Scheidung  der  Alkaloide  durch  Aether 
und  Jodkalium  keine  brauchbaren  Resultate  liefert.  Die 
Elrschöpfung  der  Binde  durch  verdünnte  kalte  Salsssäure, 


(1)  Wien.  soacL  Ber.  LI  (2.  Abth.),  581;  im  Ansc.  J.  pr.  Cbem. 
XCy,  820;  Zeitflohr.  Cbem.  1866,  478;  Zeitscbr.  soaL  Cbem.  IV,  129; 
Cbem.  Centr.  1865,  967;  BnU.  foo.  obtm.  [2]  VI,  85.  —  (8)  In  der  8. 
488  angeftthrten  Abhandlung;  ferner  im  Ann.  Zeitsohr.  Cbem.  1866, 
485.  —  (8)  Jabreaber.  f.  1864,  728. 
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wi6  sie  von  Babourdin  (1)  angegeben  wurde ,  gelang 
van  der  Barg  nicht;  und  Mann 's  (2)  Angaben  über 
die  Scheidung  von  Chinin^  Chinidin  und  Cinchouidin  fand 
Derselbe  durchaus  irrig.  Schwefels.  Chinidin  wird  von 
einer  verdünnten  Lösung  von  weins.  Natronkali  nicht  reich- 
licher als  von  Wasser  aufgenommen;  von  concentrirter 
sogar  in  noch  geringerer  Menge;  aus  der  verdünnten 
Lösung  krjstallisirt  allmälig  weins.  Chinidin;  bei  der  Be- 
handlung mit  der  coneentrirten  bleibt  dieses  Salz  im  Bück- 
stand. Schwefels.  Cinchonin  und  Cinchonidin  verhalten 
sich  in  gleicher  Weise,  schwefeis.  Chinin  wird  nur  spar- 
weise gelöst;  die  wässerige  Lösung  aller  dieser  Salze  wird 
durch  eine  gesättigte  Lösung  von  weins.  Natronkali  gefällt 
Auch  in  einer  Lösung  von  schwefeis.  Natron  sind  die 
schwefeis.  Salze  der  Chinabasen  nicht  löslicher  als  in  reinem 
Wasser;  das  schwefeis.  Chinin  sogar  noch  weniger.  Eine 
Scheidung  der  Alkaloide  läfst  sich  daher  nach  Mann 's 
Angaben  nicht  erreichen,  und  eben  so  wenig  gelingt  die- 
selbe durch  das  von  Delffs  (3)  vorgeschlagene  Kalium- 
platincyanür,  welches  sämmtliche  Chinabasen  fällt  (vgl 
S.  439).  Van  der  Burg  empfiehlt  zur  Bestimmung  der 
Qesammtmenge  der  Basen  das  folgende  Verfahren.  Die 
Binde  wird  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Alkohol 
unter  Zusatz  von  Kalkhjdrat  erschöpft;  der  mit  Essigsäure 
übersättigte  Auszug  verdampft,  der  Bückstand  in  Wasser 
gelöst  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  gefällt 
Aus  dem  gefärbten  Niederschlag  wird  nach  Babourdin 's 
Methode  der  Farbstoff  dutch  Lösen  in  Sahssäure  und  frac- 
tionirte  Fällung  mit  Ammoniak  abgeschieden;  der  reine 
Niederschlag  endlich  in  Alkohol  gelöst;  in  einem  Fiatin- 
achälchen  verdampft;   getrocknet  und  gewogen.    Wegen 


(1)  JAhresber.  f.  1850,  616;  f.  1861»  588.  —  (2)  Jafaresber.  f.  1868, 
707.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  702. 
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der  nicht  unerheblichen  Löalichkeit  des  Chinin»  nnd  Chi- 
nidins in  reinem  Wasser  ist  es  zweckmftfsig,  naoh  der 
Fällnng  mit  Natronlauge  und  dem  Auswaschen  des  Nie- 
derschlags das  Waschwasser,  sobald  dasselbe  nicht  mehr 
stark  alkalisch  reagirt,  Air  sich  anfaufiuigeny  mit  Aether 
zu  schütteln  und  den  Abdampfrfickstand  der  ätherischen 
Lösung  mit  der  Lösung  des  gefüllten  Niederschlags  *  an 
vereinigen.  Ein  zur  Scheidung  der  versdiiedenen  China- 
basen  geeignetes  Verfahren  hat  van  der  Burg  nicht 
angegeben. 
stiyehnbi.  ^ur  Nschweisung  oder  Abscheidung  von  organischen 

Basen,  des  Strjchnins  z.  B.  im  Bier,  verfiihrt  B.  Wag- 
ner (1)  in  folgender  Weise.  Die  mit  2  Vol.  Wasser 
verdünnte  Flüssigkeit  (Vs  bis  1  Liter)  wird  mit  etwa  5  CG 
einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (12,7  Qrm.  Jod  im 
Liter)  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  vermischt,  der 
gebildete,  von  der  überstehenden  Lösung  getrennte  Nie- 
derschlag in  verdünntem  untersohwefligs.  Natron  aufge- 
nommen und  aus  dem  Filtrat  von  Neuem  durch  Jodlösnng 
abgeschieden.  Löst  man  denselben  nun  in  wässeriger 
schwefliger  Säure,  so  bleibt  beim  Verdunsten  das  reine 
schwefeis.  Salz  der  Base. 

Dragendorff  (2)  g^ebt  zur  Bestimmung  des  Strjch- 
nins und  Brucins  in  den  Krähenaugen  und  anderen  atrych- 
ninhaltigen  Drognen  das  nachstehende  Verfahren  an,  wel- 
ches sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  schwefeis.  Strychnms 
und  -Brucins,  so  wie  auf  die  Löslichkeit  d&r  freien  Basen 
in  Benzol  gründet.  Die  zerkleinerten  Erähenaugen  werden 
wiederholt  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  80) 
ausgekocht  und  der  mit  Magnesia  neutralisirte  Auszug, 
nach  dem  Verdampfen  zur  Sjrapcoiwi$tenz,  zuerst  mit 
90proc.,  dann   mit  öOproc  Alkohol  zum   Sieden  erhitzt. 


(1)  Zeitoohr.  anal.  Cbem.  IV,  887;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  510; 
Zeitochr.  Chem.  1865,  448;  Chem.  Centr.  1866,  589.  —  (S)  Bd». 
Zeitsohr.  Pharm.  IV,  288;  Zeitoohr.  Chem.  1866,  37. 
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Die  auf  etwa  Vft  eingeengte  alkohoüscber  FIüBsigkeit  giebt  b^«i»<"- 
nach  dem  Neatralisiren  mit  verdünnter  (salpetersäurefreier) 
Schwefelsänre  an  Benzol  etwas  Fett,  so  wie  einen  rie- 
eheaden,  in  reinem  wie  in  säurehaltigem  Wasser  löslichen 
Edrper,  und  dann,  nach  dem  Neutralisiren  mit  Magnesia, 
beim  nochmaligen  Schütteln  mit  Benzol  das  Strychnin 
(and  Bffucin)  ab,  welches  nach  dem  Verdunsten  des  Ben* 
sola  gewogen  wird.  Die  Ejrähenaugen  liefern  so  im  Mittel 
2,3  pG.  an  brncinhaltigem  Strychnin«  100  Th.  der  nach- 
stehend genannten  Flüssigkeiten  lösen  an  krjstallisirtem 
Strychnin  (die  frisch  gefällte  Base  ist  löslicher)  : 

Alkohol 
Bensol  Amylalkohol  Aether         95  pC. 

Strychnin       0,607  0,65  0,08  0,986  Th. 

Das  in  Benzol  leichter  lösliche  Brucin  bildet  damit  leicht 
übersättigte  Lösungen,  aus  welchen  sich  die  Base  amorph 
und  zwar  erst  dann  ausscheidet,  wenn  fast  alles  Strychnin 
herauskrystallisirt  ist 

Fr.  Janssens  (1)  modificirt  das  Stas'sche  Ver- 
fahren zur  Nachweisung  des  Strychnins  in  gerichtlichen 
Fällen  dahin,  dafs  er  den  unter  Zusatz  von  Weinsäure 
bereiteten  alkoholischen  Auszug  der  zu  untersuchenden 
Massen  nach  vorsichtigem  Eindampfen  und  Entfernung 
des  Fetts  durch  Filtriren  nochmals  mit  wasserfreiem  Al- 
kohol digerirt  und  dann  den  in  Wasser  gelösten  Ver- 
dampfnngsrückstand  dieses  Auszugs  mit  gepulvertem  zwei- 
fach-kohlens.  Natron  übersättigt.  Die  wenn  nöthig  rasch 
abfiltrirte,  alles  Strychnin  enthaltende  Lösung  wird  nun 
einige  Zeit  im  Sieden  erhalten  und  die  dabei  sich  ab- 
scheidende Base  auf  einem  kleinen  Filter  gesammelt 
Durch  nochmaliges  Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
Uebersättigen   mit  kohlens.  Kali,  wiederholtes  Schütteln 


(1)  Zeitschr.  «bsL   Chem.   IV,   48;    Zehschr.   Ghem.  1866,   690; 
Chem.  Oeatr.  1865,  1087. 
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mit  Aeiher  und  Verdampfen  des  ätherisohen  Aasengs  er^ 
hält  man  diesdbe  rein« 
JiUßt^un,  0.  H.  Fagge  und  Th.  Stevenson  (1)  folgern  aus 

Versuchen  über  die  Bedeutung  der  physiologischen  Wirkon- 
gen als  Mittel  zum  Nachweb  des  Digitalins  und  verwandter 
organischer  Gifte,  dafs  das  Digitalin  eine  von  den  wenigen 
Substansen  sei,  welche  auch  bei  Fröschen  die  diaracteri- 
stischen  Wirkungen  auf  das  Hers  (suerst  unregelmftfsigen 
Schlag  und  dann  Stillstand)  hervorrufen«  Aehnliche  Wir- 
kungen zeigen  nur  noch  Opas  onHar,  HdlAcirus  n6ridi$ 
und  Scilla  marüima.  Der  in  Alkohol  oder  Essigs&nre  lös- 
liche Theil  des  Mageninhalts  von  Leichen  wirkt  subcutan 
auf  Frösche  (aber  nicht  auf  höhere  Thiere)  ebenfalls  sehr 
giftig  und  zwar  durch  Lähmung  der  Herzmuskeln. 
i»4«».  Cl.  üllgren  (2)  prüfte,  in  ähnlicher  Weise,  wie  Erd- 

mann und  Frisch  (3),  die  zur  Bestimmung  des  Lidigo- 
tins  im  Indig  vorgeschlagenen  Verfahrungsweisen.  Er 
fand,  dafs  durch  Beduction  des  Indigotins  mittelst  Trauben- 
zucker und  Natronhjdrat  in  alkoholischer  Lösung  oder 
mittelst  Eisenvitriol  und  wässeriger  Natronlauge  zwar 
übereinstimmende  Resultate  erhalten  werden,  dafs  aber  bei 
Anwendung  von  reinem  Indigotin  ein  constanter  (innere 
halb  gewisser  Grenzen  nicht  von  dem  Gewichtsverhältnifs 
der  angewendeten  Beductionsmittel  oder  der  Natronlauge 
abhängiger),  etwa  13  pC.  betragender  Verlust  stattfindet. 
Zur  volumetrischen  Bestimmung  eignet  sich  am  besten 
die  Oxydation  des  Indigotins  zu  Isatin  mittelst  Ferrid* 
cyankalium  bei  Gegenwart  von  überachüßsigem  kohlens. 
Natron.  Man  löst  1  Grm.  Lidigo  in  10  Grm.  einer  nur 
schwach  rauchenden  Mischung  von  destillirter  und  Nord- 


(1)  Lond.  B.  8oc.  Proo.  XIV,  270.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  [2]  III, 
217;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXVI,  96;  DingL  pol.  J.  CLXXIX,  467;  im 
AHM.  Zeitsohr.  Chem.  1866,  70S;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  66;  Obern. 
Centr.  1866,  1064;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  469;  Ball.  eoe.  oldm.  [$] 
V,  864.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  780. 


Erkennnog  und  B«aliiiimiing  orgMiischer  Sabstansen.       74]^ 

hftnser  Sdiwefelsäure  bei  gelinder  Wanne  (nnterhalb  50^) 
nnd  verdünnt  anf  em  Liter.  10  CG.  dieser  Flüaaigkeit 
werden  in  einer  PorceUangchale  mit  1  Liter  Wasser  und 
20  CC.  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  kohlens.  Natron 
vermischt  nnd  dann  die  normale  (im  Liter  2,5115  Grm* 
Sals  enthaltende  und  für  je  2  CC.  0,001  Grm.  Indigotin 
entsprechende)  Lösung  des  Ferridcyankaliums  bis  zur  Ent- 
ftrbung  zugesetzt.  Man  erfährt  so  den  Indigotingehalt 
bis  auf  einige  Procent  genau. 

Bieckher(l)  hat  eine  Anzahl   von  Versuchen   zur  Amjsdauii. 
quantitativen  Bestimmung  des  Amygdalins  in  der  Bitter- 
mandelkleie beschrieben,   bezüglich  deren  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen. 

J.  Mai  er  (2)  empfiehlt  zur  Erkennung  einer  VeröQ-  ^•'oSJT** 
schung  ätherischer  Oele  mit  Terpentinöl  die  Anwendung 
des  Saccharimeters  und  theilt  zu  diesem  Zweck  das 
optische  Verhalten  einer  Anzahl  ätherischer  Oele  mit. 
Wir  verweisen  in  dieser  Beziehung  auf  die  vollständigeren 
Angaben  von  Gladstone  (3). 

Roth  (4)  benutzt,  wie  vor  ihm  schon  andere  Chemi-  ^•«•otto. 
ker  (5) ,    zur   Prüfung    der  fetten    Oele  die  Färbungen, 
welche  durch  Schwefelsäure  allein  oder  durch  mit  salpetri- 
ger Säure  gesättigte  Schwefelsäure  von  dem  spec.  Gew. 
1,46  hervorgebracht  werden. 

Beines  OUvenöl  bleibt,  nach  A.  Lailler  (6),  beim 
Schütteln  mit  V4  einer  Lösung  von  Chromsänre  in  8  Th. 
Wasser  nach  48  Stunden  noch  klar  und  durchsichtig  gelb, 
während    das  mit   einem    anderen    Oel    ver&lschte   nach 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIV,  66;  im  Ausb.  Zeitschr.  Ghem.  1866, 
80;  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXY,  238.  -  (2)  Sül.  Am.  J.  [2]  XXXIX,  278; 
Chem.  News  XI,  801.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  645.  —  (4)  Ans  dem 
Joam.  de  chim.  m€d.  1864,  481  in  Vierteljahrasohr.  pr.  Pharm.  XIY, 
587.  --  (5)  Vgl  Calvert,  Jahresber.  f.  1854,  751.  ^  (6)  J.  pharm. 
[4]  I,  180;  im  Aass.  Compt  read.  LX,  188;  BalL  aoo.  ohim.  [2J  III, 
286;  Zütsehr.  anaL  Chem.  IV,  255;  VierteUahrasohr.  pr.  Phasm. 
XV,  268. 
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vMta  oek.  24  Btündigem  Stehen  braan  und  andnrohsichtig  wird.  Eine 
Mischung  von  2  Th.  der  Chromsänrelöaung  mit  1  Tb. 
Salpetersäure  bedingt  beim  Schütteln  mit  8  Th.  nicht 
rancidem  Olivenöl  nach  24  Stunden  die  beginnende ,  nach 
einigen  Tagen  die  völlige  Erstarrung  des  dabd  blau  wer- 
denden Oels;  jedes  andere  Olivenöl,  welches  nicht  voll- 
ständig fest  wird,  ist  als  verfälschtes  zu  betrachten. 

Hager(l)  erwärmt  die  Cacaobutter,  zur  Erkennung 
einer  Verfölschnng  mit  Talg,  mit  6  Th.  Anilin.  Es  ent- 
steht eine  klare  Lösung,  aus  der  sich  nach  einigen  Stunden 
die  reine  Cacaobütter  als  klare  flüssige  Schicht  abscheidet; 
bei  einem  Gehalt  an  Talg  bilden  sich  krystallinisch-kömige 
Ausscheidungen. 

Po  US  (2)  ermittelt  den  Werth  einer  Seife  auf  volu- 
metrischem  Wege  in  analoger  Weise,  wie  die  Harte  des 
Wassers  bestimmt  wird.  Als  Normalsdfe  benutzt  Er  die 
(annähernd  6  pC.  Natron,  64  pC.  fette  Säuren  und  30  pC. 
Wasser  enthaltende)  Marseiller  Seife,  von  welcher  1  Grm. 
genau  durch  0,1074  Grm.  Chlorcalcium  zersetzt  wird. 
10  Grm.  dieser  Seife  in  100  CC.  Alkohol  gelöst  und  mit 
Wasser  auf  1  Liter  gebracht  entsprechen  demnach  einer 
Chlorcalciumlösung,  welche  im  Liter  1,074  Grm.  des  Salzes 
enthält  und  mit  deren  Hülfe  man  den  Gehalt  einer  Seife, 
bezogen  auf  den  der  Normalseife,  feststellt 

Nach  einer  Angabe  von  J.  B.  Batka(3)  löst  sich 
japanisches  Wachs,  aber  nicht  Bienenwachs,  beim  Kochen 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Borax  vollkommen  auf 
und  bildet  damit  eine  gelatinöse,  rasch  erstarrende  Seifo. 
—  Eine  dem  japanischen  Wachs  sich  ganz  ähnlich  ver- 
haltende Wachsart  läTst  sich  aus  den  Blättern^  des  Gerber- 
sumachs  (Uhus  caruma)  abscheiden. 


(1)  DingL  pol.  J.  CLXXV,  334.  —  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  ISN, 
718.  ^  (2)  J.  pbarm.  [4]  I,  290;  Boll.  soo.  ohim.  [2]  III,  4dl ;  Gbem. 
News  XII,  61.  —  (8)  Chem.  Centr.  1865,  12;  Zsittohr.  anaL  Ctmm. 
IV,  491. 
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Hager  (1)  hat  das  Verhahen  der  harzartigen  (der 
nicht  in  Waaeer  aber  in  starkem  Wemgeist  löslichen)  Be- 
Btandtheile  solcher  Droguen  näher  beschrieben ,  welche, 
wie  Agaricum,  Aloe,  Goloqainten,  Jalappe,  Myrrhe  oder 
Scammoninm,  wegen  ihrer  drastischen  Wirkung  bei 
der  Analyse  von  Geheimmitteln  in  Betracht  kommen.  — 
Jacobson  (2)  fiind,  dafs  bei  Behandlung  einer  Zucker 
und  Aloi»  enthaltenden  Lösung  mit  Thierkohle  das  Filtrat 
nur  den  nun  leicht  nachweisbaren  Zucker  enthält  — 
C.  Schacht  (3)  benutzt  das  Verhalten  der  Paracumar- 
fläure  (S.  342)  gegen  Eisenchlorid  zur  Nachweisung  der 
Aloä. 

J.  Löwe  (4)  empfiehlt;  zur  Bestimmung  der  Gerb- 
säure in  der  Eichenrinde  den  heifsen  wässerigen  Auszug 
der  letzteren  unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Essigsäure 
einzutrocknen  und  den  Rückstand  mit  starkem  Weingeist 
zu  erschöpfen,  welcher  die  ein  fehlerhaftes  Besultat  bedin- 
genden Pectinverbindungen  zurückläfst.  In  dem  von  dem 
Alkohol  befreiten  Auszug  bestimmt  man  nun  die  Gerbsäure 
nach  einer  der  üblichen  Methoden. 

Th.  Siegert  (5)  digerirt  zur  Bestimmung  des  Stärk- 
mehls (in  Kartoffeln)  1  Grm.  der  lufttrockenen  Substanz 
mit  50  CO.  Wasser  und  2  Grm.  Schwefelsäurehydrat  wäh- 
rend 2  Stunden  im  Wasserbad,  verdünnt  auf  100  CC.  und 
erwärmt  dann  50  GC.  der  filtrirten  Flüssigkeit  mit  4  Grm. 
Schwefelsäure  nochmals  7  bis  8  Stunden  lang  auf  etwa 
95^.  Die  so  erhaltene  Zuckerlösuog  wird  nun  mit  Wasser 
oder  (wenn  sie  sehr  gefitrbt  ist)  mit  Bleiessig  auf  100  CC. 
gebracht  und  der  Zuckergehalt  mittelst  alkalischer  Kupfer- 
oxydlösung in  bekannter  Weise  bestimmt. 


(1)  Ans  der  pharm.  CentraUudle  1866,  58  in  Zeitsohr.  anal.  Chem. 
III»  482.  ^  (2)  Aus  dem  polyteohn.  Notisblatt  1866,  80  in  Chem. 
Centr.  1866,  1033.  ^  (8)  Aus  der  pharm.  Centralhalle  1866,  408  in 
Zeitsehi.  anal.  Chem.  IV,  491.  —  (4)  ZeiUohr.  anal.  Chem.  IV,  366; 
Zeitsohr.  Chem.  1866,  471.  ^  (6)  Landw.  Venroohsstationen  YU,  68. 
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kJ^°  W.  Kühne  und  Rudneff(l)  überzeugten  sich,  dafs 

für  die  Millon'sche  Reaction  auf  Proteinkörper  genau 
dieselben  Bedingungen  gelten,  wie  sie  L«  Meyer  (2)  für 
die  Hervorrnfung  der  Reaction  auf  Tjrosin  angegeben 
hat.  Die  mit  einem  Uebersebufs  von  Oxyd  bereitete  sal« 
peters.  QuecksUberlösnng  ftrbt  die  Proteinkörper  nicht  an 
und  für  sich  purpurroth,  sondern  erst  auf  Zusata  dniger 
Tropfen  sehr  verdünnter  rauchender  Salpetersäure.  Das- 
selbe geschieht  auch,  wenn  man  den  in  Eiweifslösungoi 
beim  Kochen  mit  der  Quecksilberlösung  entstdienden 
weifsen  Niederschlag  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen 
mit  einer  Spur  verdünnter  rauchender  Salpetensäure  wieder 
erhitzt. 

Dt  Monnier(3)  hat  ein  Verfahren  zur  Bestimmung 
des  käuflichen,  beim  Zeugdruck  verwendeten  Albumins 
angegeben. 

'*"'•  J.  P  e  1  o  u  z  e  (4)  verdampft  zur  Bestimmung  des  Eisens 

im  Blute  100  bis  130  Grm.  des  zu  untersuchenden  frisch 
aufgefangenen  Blutes  in  einer  grofsen  Platinschale  zur 
Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  etwa  zwei  Stunden 
lang  zum  dunkeln  Rothglühen.  Die  verkohlte  Masse  wird 
alsdann  mit  heifser  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen,  der 
ungelöste  Theil  nochmals  geglüht  und  diefs  so  oft  wieder» 
holt,  bis  alle  Kohle  verschwunden  und  der  ganze  Aschen- 
gehalt in  der  Salzsäure  gelöst  ist.  Die  auf  etwa  Vi  Liter 
verdünnte,  das  Eisen  als  Chlorid  enthaltende  Lösung  wird 
mit  1  Grm.  schwefligs.  Natron  zum  Sieden  erhitzt,  nach 
dem  Verschwinden  der  schwefligen  Säure  auf  1  Liter  ver- 
dünnt und  das  Eisen  alsdann  volumetrisch  mittelst  über- 
mangans.  Kali  bestimmt 


(1)  Ana  dem  Aroh.  f.  paüiol.  Anst  XXXIII,  71  in  Zeltsefar.  dum. 
1865,  472;  Zeitschr.  anaL  Chem.  IV,  449.  ^  (2)  Jahrosber.  t  1864^ 
740.  —  (8)  Ans  der  deutschen  IndaBtrieaeitung  1864,  828  in  Zeitsohr. 
anal  Cbem.  IV,  237.  —  (4)  In  der  S.  668  angeführten  Abbaadliing; 
auoh  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  261. 
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Bezttglieh  der  Erkennaog  einer  Vergiftung  mit  Eoh- 
lenozyd  giebt  Hoppe-Sejler  (1)  au,  dars  das  mit  Eoh* 
lenozjrd  behandelte  Blut  bei  passender  Verdünnung  im 
Sonnenspectrnm  fast  genau  dieselben  Absorptionsstreifen 
aeige,  wie  sauerstoffhaltiges  Blut  (vgl.  S.  665);  auch  ver» 
schwinden  diese  Streifen  auf  Zusatz  von  Schwefelammoninm 
selbst  nach  einigen  Tagen  nicht,  während  kohlenoxjdfreies 
aber  sauerstoffhaltiges  Blut,  wenn  es  mit  Schwefelammo- 
nium  versetzt  ^war,  nach  einigen  Minuten  nur  einen  Ab- 
sorptionsstreif in  der  Mitte  zwischen  den  Spectrallinien  D 
und  E  zeigt.  An  dieser  Unver&nderlichkeit  des  kohlen- 
oxjdhaltigen  Blutes  durch  Schwefelammonium  läfst  sich 
(bei  starker  Verdünnung)  das  Eohlenozyd  nachweisen, 
selbst  bei  Thieren,  die  man  mit  geringen  Mengen  davon 
allmälig  vergiftet  hat.  Die  nach  einer  Vergiftung  mit 
Kohlenozyd  in  der  atmosphärischen  Luft  meist  ziemlich 
rasch  eintretende  Erholung  erklärt  sich  nach  den  Ver* 
suchen  von  Pokrowsky  (2)  daraus,  dafs  hierbei  kein 
Kohlenozyd,  sondern  eine  reichlichere  Menge  Kohlensäure 
ausgeathmet  wird.  Auch  das  mit  Kohlenoxyd  behandelte 
defibrinirte  Blut  verliert  seinen  Kohlenoxydgehalt  nach 
und  nach  beim  Stehen  an  der  Luft  und  Schwefelammo- 
nium bringt  dann  die  beiden  Absorptionsstreifen  bald  zum 
Verschwinden.  Schütteln  mit  Luft  ruft  sie  wieder  hervor; 
auch  wird  das  Blut  beim  Schüttebi  mit  Luft  bellroth,  beim 
Stehen  venös  dunkel.  —  Da  das  kohlenoxydhaltige  Blut 
beim  Stehen  in  der  angegebenen  Weise  sich  verändert, 
so  ist  bei  einem  Nachweis  der  Vergiftung  mit  Kohlenoxyd 
eme  rasche,  mindestens  nach  wenigen  Tagen  erfolgende 
Untersuchung  geboten.  —  Nach  W.  Kühne  (3)  erleidet 
mit  Koblenoxyd  gesättigtes  Blut  beim  Schüttehi  mit  Sauer- 


(1)  Zeitsehr.  anal.  Cbem.  III,  489;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  686; 
Cbam.  CdQtr.  1865,  779;  PhO.  Mag.  [4]  XXX,  456.  -  (2)  Virohow's 
Areb.  XXX,  595.  -  (8)  Ana  Vir  oho  w's  Arch.  XXXIV,  244  in 
Zeitsohr.  Chem.  1865,  746. 
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Stoff  oder  beim  Darchleiten  tod  Luft  weder  eine  Farben- 
verändernng,  noch  eine  Aendemng  des  Spectrams;  die 
durchgegangene  Luft  enthält  keine  Spar  Kohleno^^d  und 
das  Blut  bildet  noch  auf  Zusats  von  Aetsnatron  die  bei 
einem  Gehalt  an  Eohlenozyd  characteristische  helle,  wenig 
rothe  Masse, 

H.  C.  Sorby  (1)  hat  in  einer  längeren  Abbandlang 
die  Anwendung  der  optischen  Analyse  (Ermittelung  der 
Absorptionsspectren)  fllr  mikroscopische  Untersuchungeni 
und  mit  Bezug  auf  S tokos'  (2)  Beobachtungen  über  das 
optische  Verhalten  der  Blutfarbstoffe»  auch  fbr  die  Nach* 
Weisung  von  Blutflecken  besprochen. 

Z.  Bons  sin  (3)  benntst  ssur  Erkennung  der  Blut- 
kttgelchen  in  eingetrocknetem  Blut  eine  Mischung  von 
8  Th.  Qlycerin,  1  Th.  Schwefelsäure  und  so  viel  Wasser^ 
dafs  die  Flüssigkeit  das  spec.  Gew.  1;Q28  hat.  In  dieser 
ysxxm  Aufweichen  benatsten  Mischung  behalten  die  Blut- 
kUgelchen  ihre  unter  dem  Mikroscop  erkennbare  Form. 

Th.  Zawarykin  (4)  schätzt  das  Blut^  bei  Versuchen 
dasselbe  zu  krystalllsiren ,  durch  Ueberg^efsen  mit  einer 
Schichte  Aether  vor  der  sonst  rasch  eintretenden  Fäulnifs. 
—  J.  Masia  (5)  mischt  das  Blut,  bei  der  Analyse  nach 
dem  Verfahren  von  Hoppe-Seyler,  mit  2  Th.  einer 
vierprocentigen  Lösung  von  krystallisirtem  phosphors.  Na- 
tron. Nach  24  bis  48  Stunden  läfst  sich  alsdann,  ohne 
dals  eine  Gerinnung  zu  bemerken  ist,  die  klare  Schichte 
von  den  gesenkten  Blutkörperchen  abheben. 

Nach  von  W.  Henneberg  (6)  mitgetheilten  Ver^ 
suchen  Fr.  Bautenberg's  läfst  sich  bei  Harnstoff bestim* 


(1)  Chem.  NewB  XI,  186,  194,  282,  266.  —  (2)  Jahrosber.  f.  1S64» 
661.  —  (8)  AuB  Ann.  d^Hjgi^ne  publique,  Jan.  1866,  in  VierteUahn- 
sehr.  pr.  Pharm.  XV,  66;  Chem.  Centr.  1866,  48.  —  (4)  Wien.  aoad. 
Ber.  LI  (2.  Abth.),  161. —  (6)  Ans  dem  Areh.  f.  pathoL  Anat  XXXIV, 
486  in  Zeitsobr.  Chem.  1866,  122;  Zeitsohr.  anaL  Chem.  IV,  498.  — 
(6)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXIII,  66;  Zeitsohr.  Chem.  1866,  119;  Zeitsohr. 
anal.  Chem.  IV,  498 ;    Bull.  soo.  ohim.  [2]  IV»  868. 
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mmigeii  der  störende  Einflofs  des  aus  dem  Kochsala  des 
Harns  nnd  dem  Salpeters.  Qnecksilberozyd  entstehenden 
Quedcsilberchlorida  dadurch  beseitigen,  daft  man  zur  Eat" 
kennnng  des  Quecksilberüberschnsses ,  statt  des  einfach- 
kohlens.  Natrons,  sweifach-kohlens.  Natron  anwendet,  dorch 
welches  wohl  das  Salpeters.  Quecksilberoxjd,  aber  nicht 
das  Chlorid  gef&llt  wird.  Man  mifst  von  den  hamstoff* 
haUigen  Flüssigkeiten  sweimal  je  15  GC.  ab,  säuert  die 
eine  Probe  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  schwach  an 
und  fUgt  dann  so  lange  von  der  Normal-Quecksilberlösung 
(dQCC.  =  15üC*2procent  Harnstofflösung)  hinzu,  bis  sich 
eine  bleibende  Trübung  einstellt  Die  Anzahl  der  hierbei 
verbrauchten  CO.  Quecksilberlösung  bildet  die  Correction 
tfXr  Kochsalz.  Der  zweiten,  zur  Ausfüllung  des  Hamsto£Ps 
dienenden  Probe  läfst  man  ohne  vorgängiges  Ansäuren 
allmälig  die  Quecksilberlösung  zufliefsen,  indem  man  die  frei- 
werdende Salpetersäure  durch  successiven  Zusatz  von  ge* 
fälltem  kohlens.  Kalk  nentralisirt.  Zur  Prüfung,  ob  aller 
Harnstoff  ausgefällt  ist,  bringt  man  mit  dem  Olasstab 
einen  starken  Probetropfen  auf  eine  sorgfältig  gereinigte, 
an  der  Unterseite  dicht  mit  Asphaltfimifs  überzogene  Glas- 
platte und  bedeckt  denselben  mit  einem  Tropfen  in  Was- 
ser aufgerührten  zweifach -kohlens.  Natrons,  wobei  das 
Erscheinen  der  ersten  deutlichen  Spuren  einer  gelben  Fär- 
bung die  Beendigung  der  Beaction  anzeigt.  —  Zur  Be- 
stimmung des  Ammoniaks  im  Binderham  läfst  sich  die 
von  Mohr  (1)  angegebene  Methode  (Kochen  des  genau 
neutralisirten  Harns  mit  einem  bekannten  Vol.  Normalkali* 
lösnng  und  volumetrische  Ermittelung  des  dem  Ammoniak 
äquivalenten  verschwundenen  Alkali's)  nicht  anwenden, 
sofern  aie  stets,  wahrscheinlich  durch  Bildung  saurer,  das 
Alkali  neutralisirender  Producte  aus  den  Hambestand- 
theilen,   einen  beträchüichen  üeberschufs  an  Ammoniak 


(1)  Lehrb»  der  Titrirmethoden,  II.  Aufl.,  517. 
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giebt  Dagegen  liefern  die  von  Neubauer,  SohlÖBing 
und  BouBsingault  empfohlenen  Methoden  übereinstini- 
mende  Resultate.  Der  Ammoniakgehalt  des  Binderfaams 
schwankt  nach  Rautenberg 's  Bestimmungen  zwischen 
0  und  0,009  pC,  nach  Boussingault  zwischen  0,006 
und  0,010  pC«  Auf  das  Maximum  der  täglichen  Ham- 
menge (25000  Grm.)  bezogen,  beträgt  0,01  pG.  nicht  mehr 
als  2,5  Orm.  Ammoniak  oder  2,1  Grm.  Stickstoff  f&r  den 
Tag,  also  eine  für  den  Stickstoffkreislauf  kaum  zu  berück- 
sichtigende Menge. 

M.  T  seh  er  in  off  (1)  überzeugte  sich  durch  eine 
Reihe  vergleichender  Versuche,  dafs  die  Menge  des  Zuckers 
im  Harn  auf  optischem  Wege  (aus  der  Drehung  der 
Polarisationsebene)  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  werden 
kann. 

N.  Ga  11  eis  (2)  verfahrt  zur  Nachweisung  des  Inomts 
im  Harn  in  folgender  Weise.  Der  mit  BarTtwasser  aus- 
gefiülte  und  etwas  verdampfte  (albumin-  und  zuckerfreie) 
Harn  wird  mit  95Vfocentigem  Alkohol  gemischt  und  der 
nochmals  mit  Alkohol  behandelte  Niederschlag  mit  einem 
Tropfen  Salpeters.  Quecksilberoxyd  in  einer  Schale  ein- 
getrocknet, wo  die  Anfangs  gelblichweifse  Farbe  des 
Rückstandes  vorübergehend  rosenroth  wird.  Oder  man 
ftllt  den  Harn  zuerst  mit  Bleizucker,  dann  mit  Bleiessig 
aus,  zerlegt  den  letzteren  Niederschlag  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  erwärmt  das  verdampfte  Filtrat  mit  ganz 
wenig  Salpeters.  Quecksilberozjd ,  wo  bei  Anwesenheit 
von  Inosit  die  rosenrothe  Färbung  eintritt. 

A.  Hassal  (3)  beschrdbt  ausftlhrlioh  die  bei  Bestim- 
mungen der  Harnsäure  im  Harn  zu  beobachtenden  Vor- 
siohtsmafsregeln ,  durch  deren  Vernachlässigung  nach  Sei- 


(1)  Wien.  aoad.  Ber.  LH  (2.  Abth.),  60S;  Zeitochr.  Chem.  1866, 
128;  Chem.  Centr.  1865,  956;  Instit.  1865,  352.  —  (2)  Ans  de  FIdo- 
snrie,  PariB  1864,  in  Schmidt's  Jahrb.  der  ges.  Med.  GXXV,  148; 
Zeitwshr.  anal.  Chem.  IV,  264.  —  (8)  Chem.  News  XII,  26^  47. 
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ner  Meinung  die  bisher  besttgUeh  des  Harnsänregehaltes 
des  Harns  erlangten  Resultate  nicht  als  genau  zu  betrach- 
ten  sind. 

E.  Dietrich  (1)  beobachtete,  dafs  sich  bei  d«r  Be- 
handlung Yon  Harnsäure  mit  einer  bromhaltigen  alkalischen 
Lösung  Ton  unterchlorigs.  Natron  eine  vorübergehende 
intensiv  rosenrothe  F&rbung  erzeugt 


A.  W.  Hofmann  (2)  hat  verschiedene  Apparate  be-^pp*'»««- 
schrieben,  um  in  Vorlesungen  die  Volumeusammensetzung 
des  Chlorwasserstoffs I  des  Wassers,  des  Ammoniaks  und 
des  Sumpfgases  anschaulich  zu  machen. 

Jellett  (3)  beschrieb  einen  Folarisationsapparat,  in 
welchem  statt  des  Soleil'schen  Compensators  eine  optisch- 
active  Flüssigkeit,  deren  Drehungsvermögen  dem  der  zu 
untersuchenden  Substanz  entgegengesetzt  ist,  eingeschaltet 
und  die  Länge  der  von  dieser  Flüssigkeit  zur  Compen- 
sirung  erforderlichen  Schichte  gemessen  wird.  Ein  zweiter 
Versuch  mit  einer  Lösung,  welche  eine  bekannte  Menge 
der  zu  bestimmenden  Substanz  enthält,  liefert  die  zur  Be- 
rechnung noch  nöthigen  Daten. 

A.  Poöj  (4)  hat  zwei  Vorrichtungen  (einen  Ozono* 
graphen  und  einen  Actinographen)  beschrieben,  durch 
welche  halbstündlich  der  Ozongehalt  der  Atmosphäre,  so 
wie  die  chemische  Wirkung  des  Lichts  registrirt  wird« 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  IV,  176;  Chem.  Oontr.  1866,  286;  Gfaem. 
News  XIII,  91.  —  (8)  Chem.  Soo.  J.  [2]  III,  166;  Chem.  Newa  XII, 
48,  65;  aneh  in  der  8.  86  erwähnten  Schrift.  —  (8)  Chem.  Newa  XI, 
894;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIU,  168.  —  (4)  Compt.  rend.  LXI,  1107; 
Inatit  1866,  408. 
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Silbermann  (1)  berichtet  ttber  eine  eia&dw  Vor- 
ridbtungy  welehe  Hempel  an  den  feinen  analytaBchen 
Wagen  anbringt;  nm  bei  dem  Wägen  die  zeitraubende 
Anwendung  der  kleinsten  Unterablheilnngen  dee  Gramms 
sn  nmgehen. 

J.  C.  Poggendorff  (2)  hat  einen  Apparat  anr  be- 
quemen und  sehr  vollständigen  Luftleermachnng  kleinerer 
QefiUse  beschrieben.  Dieser  besteht  in  einer  Verbindung 
der  Quecksilberluftpumpe  mit  einer  gewöhnlichen  Stiefd- 
luftpumpe.  In  einer  Flasche  A  ist  luftdicht  ein  Bohr  B 
eingesetzt,  das  sich  oben  bimförmig  erweitert  und  mit 
einem  Hahnstück  abgeschlossen  ist,  an  welches  einestheils 
das  zu  eracuirende  Gefäfs  befestigt,  anderentheils  eine 
Verbindungsröhre  nach  den  Stiefeln  der  Luftpumpe  ange- 
bracht werden  kann.  Zwei  Eolbenzüge  der  Luftpumpe 
genügen,  die  Luft  in  B  so  weit  zu  verdünnen,  daCs  das 
Quecksilber,  welches  die  Flasche  fast  vollständig  anfbllt, 
durch  den  Druck  der  äufseren  Atmosphäre,  welche  durch 
eine  zweite  Oefihung  an  der  Flasche  A  Zutritt  hat,  in  die 
Höhe  getrieben  wird,  bis  es  B  ganz  erftillt  und  noch 
etwas  durch  das  Hahnstttck  austritt.  Der  Hahn  wird  nun 
so  gedreht,  dafs  der  Baum  B  oben  ganz  abgesperrt  ist; 
dafitr  wird  die  Verbindung  zwischen  A  und  den  Stiefeln 
der  Luftpumpe  mittelst  der  zweiten  Oeffnung  in  A  her^ 
gestellt  Vier  Kolbenzüge  verdünnen  dann  die  Luft  in 
A  so  weit,  dafs  alles  Quecksilber  aus  der  bimförmigen 
Erweiterung  von  B  fliefst  und  eine  barometrische  Leere 
hinter  sich  läfst  Eine  weitere  Drehung  des  an  B  befestig- 
ten Hahnes  stellt  die  Verbindung  zwischen  der  entstande- 
nen barometrischen  Leere  und  dem  zu  evacuirenden  Hohl- 
körper her.    Das  in  diesem  enthaltene  Gas  dehnt  sich  aus. 


(1)  Dingl.  poL  J.  GLXXIV,  874;  Zeitsdir.  mal.  Chem.  IT,  8$. 
-*  (t)  Bari.  aoad.  Ber.  1865,  158;  Pogg.  Ann.  CXXV,  151;  N.  Arsh. 
ph.  nat  [2]  XXIV,  180;  PhU.  Mag.  [4]  XXX,  139. 
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Teriweitet  sieh  Bum  Theile  nach  R  Die  Verbindang  wird 
wieder  aufgehoben  und  die  Operation  beginnt  von  neaem» 
Der  abermals  erzeugte  leere  Raam  in  B  wird  wieder  znr 
weiteren  Verdünnung  des  Gases  in  dem  Hohlkörper  be- 
nutzt und  so  weiter.  Gegen  die  früheren  Quecksilber-» 
luftpumpen,  über  welche  in  der  citirten  Abhandlung  ein 
historischer  Bericht  gegeben  wird;  hat  Poggendorffs 
Anordnung  den  Vorzug  einer  leichten  Handhabung ,  b^ 
wesentlich  geringerer  Zerbrechlichkeit.  Bei  den  älteren 
Quecksilberluftpumpen  geschah  das  abwechselnde  Anfallen 
einer  passend  erweiterten  Röhre  von  mehr  als  Barometer«* 
höhe  mit  Quecksilber  und  das  Ausleeren  derselben  mit 
Hervorbringung  einer  barometrischen  Leere  dadmrch,  dafs 
eine  zweite  lange  Bohre  mit  bimf5rmiger  Erweiterung 
beweglich  (durch  Eautschukschlauch  oder  Lederschlauch) 
mit  der  ersten  communicirte  und  abwechselnd  gehoben 
(zum  Anfüllen)  oder  gesenkt  (zum  Ausleeren)  wurde« 
Dieses  Heben  und  Senken  geschah  entweder  mit  der  Hand, 
was  bei  greisem  Gewichte  mühsam  ist,  oder  durch  einen 
Windenapparat.  Eine  Schwierigkeit  bereitet  immer  das 
bewegliche  und  biegsame  Zwischenstück  der  zwei  Röhren, 
da  es  grofsen  Quecksilberdruck  auszuhalten  hat  und  doch 
natürlich  dicht  sein  muTs.  —  Poggendorff  beschreibt 
noch  eine  zweite  Vorrichtung;  mittelst  welcher  ohne  Ge- 
brauch der  Stiefellnftpumpe  kleine  Gefäfse  sehr  vollständig 
entleert  werden  können.  Hinsichtlich  dieser  ist  auf  die 
Originalabhandlung  zu  verweisen. 

Eine  Verbindung  der  Quecksilberluftpnmpe  mit  der 
gewöhnfiohen  Luftpumpe  hat  sdion  vor  Poggendorff 
im  Jahre  1864  T.  R.  Robinson  (1)  beschrieben.  Die- 
von  Ihm  gewählte  Anordnung  scheint  aber  an  Bequem- 
lichkeit der  Poggendorff'schen  nachzustehen. 


(1)  Pbil.  Mag.  (4]  XXVm,  286. 
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Del 6 Uli  (1)  hat  ebe  Lnftpampe  oonstrnirt,  deren 
Kolben  ohne  Beibang  im  Stiefd  geht,  indem  er  um  die 
Dicke  eines  Papierblattes  rings  um  von  der  vollkommen 
geschliffenen  inneren  Wand  des  Stiefels  absteht  Schon 
bei  mälsiger  Geschwindigkeit  der  Bewegung  des  Kolbens 
wirkt  das  am  Kolben  anhängende  Gas  selbst  wie  m 
Kolbenfutter;  der  Baum  oberhalb  des  Kolbens  ist  von 
dem  unterhalb  desselben  genügend  abgesperrt  Die  Ma- 
schine ist  wesentlich  eu  technischen  Zwecken  bestimmt, 
da  eine  sehr  weit  gehende  Luft  Verdünnung  natürlich  damit 
nicht  £n  erreichen  ist. 

Von  TL  Schlösing  (2)  ist  eine  Vorrichtung  be- 
schrieben worden»  mit  deren  Hülfe  durch  die  Verbrennung 
von  Leuchtgas  mit  Luft  sehr  hohe  Temperaturen  ersielt 
werden  können.  Das  Wesentliche  des  Apparates  ist  eine 
Art  Bunsen'schen  Brenners,  nur  wird  die  Luft  dnrdi 
eine  engere  in  eine  weitere  Bohre  eingetrieben  und  das 
Gas  durch  Seitenöffiiungen  der  weiteren  Bohre  angesaugt 
Die  Form  des  eigentlichen  Ofens  ist  je  nach  den  Umstan- 
den veränderlich.  Binnen  Ewansig  Minuten  wurden  4ßO 
Grm.  Eisen  sowie  ebe  Porcellanröhre  geschmolnen, 
so  dafs  das  Porcellan  in  durchsichtiges  Glas  verwandet 
wurde. 

G.  F.  An  seil  (3)  hat  mehrere  auf  der  Diffusion  der 
Gase  durch  poröse  Wände  beruhende  Apparate  construtrty 
mittelst  welchen  in  Kohlengruben  das  Vorhandensein  von 
explosiven  Gasgemengen  ermittelt  werden  kann. 

O.  Hoff  mann  (4)  beschreibt  einen  von  Moses 
oonstruirten,  auch  als  Gebläse  benutabaren  Löthndtr- 
apparat 


(1)  Compt  rend.  LX,  571.  —  (2)  Compt.  rend.  LXI,  1181;  Inttit 
1866,  418;  J.  pharm.  [4]  III,  121.  —  (8)  Chem.  News  XII,  280.  — 
(4)  Aus  der  Berg-  and  Hflttenmftnnischen  Zeitnng  1886,  Nr.  41  in 
Dingl.  poL  J.  CLXXVIII,  877;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  IV,  406. 
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Piooard(l)  beditnt  sich  cor  BeacUeuni^ng  desFil- 
tratioasgeschfifte«  einer  etwa  1  Fofs  langen^  oben  zu  einer 
Schlinge  gebogenen  Glasröhre»    welche,  als  Fortsetsnng^ 
der  weiteren  Trichterröhre,  durch  Bildung  einer  Wasser- 
säule saugend  wirkt. 

B.  Fresenius  (2)  benutzt  als  zweckm&(sige  Unter- 
lagen fbr  Glasgeräthe  beim  Erhitzen  über  Gasflammen 
viereckige  Stücke  von  dünnem  Eisenblech;  auf  welche  mit- 
telst Tier  an  den  Ecken  angebrachten  Nägeln  gleichgrofse 
Stücke  Drahtnetz  aufgenietet  sind. 

G.  Th.  Gerlach  (3)  beschreibt  einen  dem  Geissler'- 
schen  Vaporimeter  analogen  Apparat  zur  Bestimmung  des 
Siedepunkts  von  Salzlösungen. 

H.  Hlasiwetz  und  L.  Pfaundler  (4)  beschreiben 
einen  Apparat  zur  Destillation  leicht  zersetzbarer  Sub- 
stanzen im  luftverdünnten  Baum. 

F.  Brunius  (5)  beschreibt  einen  Aetherdestillations- 
apparat  zur  Milch-,  Käse-  und  Butter-Analyse. 

A«  Müller  (6)  hat  Weiteres  über  den  im  Jahres- 
ber.  f.  1862,  640  erwähnten  Warmluftofen  mitgetheilt  — 
F.  Kohl  rausch  (7)  beschreibt  einen  Apparat,  welcher 
dnen  abgeschlossenen  Baum  auf  constanter  Temperatur 
erhält 


(1)  Au  der  Bobweis.  polTtechn.  Zeitsehr.  X,  46  in  Chem. 
Gentr.  1866,  708;  ZeiUohr.  Ghem.  1866,  640;  J.  pr.  Chem.  XGVI, 
886;  Zeitschr.  anal.  Ghem.  IV,  46  (mit  Zeichnung);  Chem.  News 
XUl^  88.  —  (2)  Zeitschr.  anaL  Ghem.  IV,  78;  Chem.  Gentr.  1866, 
16.  —  (8)  Ans  der  Monatsschr.  de«  Kölner  QewerbTereins  1864,  161 
in  Zeitsohr.  anal.  Ghem.  IV,  84  (mit  Zeichnung).  —  (4)  Landw. 
Yersnchsstationen  VII,  486  (mit  Abbildung).  — •  (6)  Wien.  aoad.  Ber* 
L  (8.  Abth.),  67  (mit  Zeichnung).  —  (6)  J.  pr.  Ghem.  XGV,  49.  — 
(7)  Pogg.  Ann.  GXXV,  686 

JttbffvdlMrteM  f.  Obwi.  v.  «.  w.  ftr  1865.  48 
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Apjwnto.  D.  Co  11  ad on  (1)  hat  einen  aof  der  Anwendung  von 

Centrifngalkraft  beruhenden  Trocken-  nnd  Wasehapparat 
für  Gase  und  Dämpfe  (Leuehtgas)  beschrieben. 


(1)  Aus  Äxmengaud'B  G^e  indiuitriel,  Bl&re  1865,   119  in  Dingl. 
poL  J.  CLXXVI,  864;  Chem  Centr.  1805,  662. 


Tecbfiisdie  Cliende. 


Oh»  ie  Freycinet  (1)  berichtete  über  am  Zustand    ^V'*" 

J  ^    ^  mala««, 

der  chemiBchen  und  technischen  Industrie  in  Belgien  und 
Bheispteuften  besttglioh  ihres  Ebflusses  auf  die  öffentliche 
Gksundheit 

IL  V.  Li  11  (2)  maehte  Mittheilung  über  das  ehlorirende  ^^l^l^* 
Hosten  goldhaltiger  Srae  und  Hüttenproducte  und  ^i^'^J^^l^ 
darauf  folgend«  Extraoti^n  mit  unterscbwefligs.  Natron. 
H»  Jaekson  uivd  W.  A.  Ott  (3)  ersetseti  zur  Extraetion 
des  0<4des  aus  arase»  Ersen  oder  Abbränden  das  Chlor  (4) 
durch  unterchlorige  Säure.  Schwefelhaltige  Erse  werden 
vorläufig  sorgfthig  geröstet^  kupferbi^tige  nach  dem  Bdsten 
sur  Entfernung  UtoKeher  Eupfersalze  ausgelaugt«  Die 
UBierchlorige  Säure  wird  dut'ch  Einleiten  von  Cblorgas  in 
eine  Litonn^  Von  sohwefeb«  Natron  erzeugt  und  aus  der 
UeienieD  Betorte,  worin  sie  sich  bildet^  in  die  mit  Fenh 
stem  versehene  Imprägnirungskammer  geleitet ,  welche 
aus  Sandstein  erbaut  |  mnen  mit  Asphalt  Überzogen  ist 


(1)  Ami.  Bin.  (S)  VII,  SS».  Vgl.Jatewb«r.  f.  1864^  760. -^  (8)  Ana 
ölten.  ZeitMfar.  fir  Bsig-  nad  HfittenweMn  1865,  Nr.  6  in  Diagl.  poL 
J.  GLXXYU,  169.  -^  (8)  Ans  Jovnud  of  the  Fimiikim  Institate  of  Um 
ststs  Ol  PaaasylTaaiay  Juli  1866,  86  In  Diagl.  pol.  J.  GLXXVin,  811 ; 
Chem.  Centr.  1866,  84.  —  (4)  Jshmlbdv.  f.  1849,  688. 
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^ifbe""*  ^°^  ^°  welcher  die  gerösteten  Erze  auf  Brettern  ausge- 
breitet sind.  Nach  der  vollständigen  (an  der  grünlich 
gefärbten  Atmosphäre  des  Baumes  erkennbaren)  Impräg- 
nirung  werden  die  Erze  mit  Wasser  extrahirt  und  die 
Lösung  in  bekannter  Weise  weiter  behandelt  —  Nach 
Crookes  (1)  hindert  ein  Zusatz  von  Vsoooo  Natrium  zum 
Quecksilber  dessen  Zerstäuben  oder  j^Krankwerden'  bei 
dem  Amalgamiren  von  gold-  od6r  silberhaltigen  Erzen. 
Nach  Versuchen ,  welche  Th.  Belt  über  diesen  Gegen- 
stand angestellt  hat^  bernht  die  Wirksamkeit  des  Natriums 
darauf;  dafs  es  das  gebildete  Quecksiiberexydul  und  -sub- 
sulfuret;  welche  das  Zerstäuben  veranlassen,  zersetzt  Ein 
Ueberschufs  von  Natrium  wirkt  auf  die  Sulfurete  der  un- 
edlen Sietalle  ein  und  erschwert  die  Amalgamirung  der 
edlen. 

Zur  Abacheidung  eines  Grold-  und  Silbergehaltea  aus 
Blei  setzt  Baiback  (2)  dem  geschmolzenen  Ketall  Zink 
au  und  saigert  das  Blei  von  der  Gold-Silber-Zinklegirung 
ab  (3).  Von  anderer  Seite  (4)  wurde  über  eine^  wesent- 
lich in  der  Anwendung  eines  Bührwerkes  und  anderer 
mechanischer  Httlfsmittel  bestehende  Modification  des 
Pattinson'schen  Verfahrens  zur  Entsilbernng  des  Blei's 
Mittheilung  gemacht. 

Ein  zum  Vergolden  von  Glas  und  PorceUan  geeigne- 
tes Goldpulver  wird  nach  E«  B  res  eins  (5)  nur  durch 
kalte  Fällung  in  alkalischer  Lösung  erhalten.  Man  Utat 
4  Unzen  Gold  in  IV»  Pfund  Königswasser  (1  Th.  Salpeter- 
säure von  1,2  spec.  Gew.  und  2  Th.  Salesäare  von  1,12 


(1)  Aub  Scientific  American  1866,  29.  Juli  in  Ding],  pol.  J.  CLXXVn, 
476;  Ghem.  Gentr.  1866,  476,  1071.  —  (2)  Ans  Mining  and  Smeltiiig 
Magazine  VI,  81  daroh  polytecbn.  Gentralbl.  1866,  138  in  Gbem.  Gentr. 
1866,  416.  ^  (8)  Vgl.  dtm  Itogst  bekannte  Verfahren  voir  Parkes, 
Haadw6rterb.  d.  Ghem.  VII,  980.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CSiXXVÜ,  311; 
Ball.  Boc.  cbim.  [2]  V,  76.  —  (6)  Dingl.  poL  J.  GLXXV,  217;  Ghem. 
Gentr.  1866,  304  mit  unrichtigen  Zahlen ;  Bull.  soo.  ohim,  (2}  m,  467; 
J.  pharm.  [4]  II,  164 ;  Ghem.  News  XI,  300. 
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8p6o.  Oew«),  setBi  eme  *  filtniie  Lteung  von.  12  Unsen  ^^^ 
reinem  kohlens..  Sali  in  dem  6£Mhea  Gewicht  Waaser  au 
(wegen  des  Aufbranaena  in  gerSnmigen  Gefäfsen)  nnd 
fiUlt  die  mit  8  Pfund  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  in  der 
Eäke  nnd  unter  Umrühren  mit  einer  Lösung  von  8  Unaen 
EJeesäure.  Der  schwammige  schwarze  Niederschlag  ist 
nach  dem  Auswaschen  zuerst  in  sehr  gdinder,  sp&ter  bei 
höherer  Temperatur  zu  trocknen.  Bei  heifser  Fällung 
scheidet  sich  das. Gold  in  glänzenden  Blättehen  aus,  die 
sich  zum  Vergolden  nicht  eignen. 

Aus  unbrauchbar  gewordenen  photographiscben  Bädern 
ftUt  van  Monkhoven  (1)  das  Silber  nach  dem  lieber- 
sättigen  mit  Ammoniak  bei  etwa  40^  durch  einen  Strom 
von  schwefliger  Säure.  Die  Beduction  ist  in  einer  halben 
Stunde  beendet;  in  der  Kalte  erfolgt  sie  langsamer  nnd 
bei  Gegenwart  unterschwefligs.  Salze  ist  das  Verfahren 
Oberhaupt  nicht  anwendbar. 

Zinkischen  Bleiglanzen,  aus  welchen  bei  einem  gewis-  ^^' 
sen  (etwa  50  pC.  betragenden)  Gehalt  an  Schwefelzink 
das  Blei  nicht  mehr  nach  den  üblichen  metallurgischen 
Verfahrungsweisen  abgeschieden  werden  kann^  empfiehlt 
J.  G.  Gen  tele  (2)  durch  vorläufige  Behandlung  mit 
siedender  mäfsig  verdünnter  Salzsäure  das  Zink  nebst 
Eisen  und  alkalischen  Erden  zu  entziehen. 

NachTb.  Fleitmann(3)  sind  die  yonBeischauer(4)  i^«p<^'- 
im  käuflichen  Kupfer  aufgefundenen  Verunreinigungen  nicht 
alle  in  derselben  Form  vorhanden.  Nur  ein  Theil  des 
Antimons^  Arsens  ^  Zinn'S;  Blei's,  Nickels  und  Eisens  fin- 
det sich  in  demselben  als  Metall;  von  diesen  bleiben  bei 
der>  Behandlung  mit  schwacher  Salpetersäure  Zinn  und 
Antimon  als  Oxyde  und  bei  Gegenwart  von  Blei  auch 
ein  Theil  des  Blei's   ab  s6hwefeb.   Salz  im  Bückstand, 


(1)  Chem.  Newi  Xn,  255.  —  (2)  DisgL  pol.  J.  CLXXVin,  47; 
Chem.  Gentr.  1866,  1005;  Btül.  soc.  oblm.  [2]  T,  75.  ^  (ff)  DingL 
pol.  J.  CLXXV,  88.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864,  277. 
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wtlditm  aioh  bei  grft&erem  Oehalt  aa  Schwcfid  aodi 
Schwefdkapfer  uid  Sehwefeianeii  beimiacheB.  Ein  Theil 
das  Eisensi  Blri's  und  Nickels  ist  dag^en  nebat  Enpfer- 
oxjdnl  and  einer  kleinen  Menge  von  Magnesia  nnd  Kalk 
mit  Kieselsäure,  Arsensäure  und  Zinnoxjd  yerbnndeoi 
welche  Verbindungen  sich  in  dem  geschmolsenMi  Kopier 
lösen,  bri  dem  Erkalten  aber  abgeschieden  werden;  sie 
bleiben  bei  der  Einwirkung  von  schwacher  Salpetersftare 
als  sehwer  lösliche  krystallinische  Bohlaeke  aurttck  und 
bilden  die  Hauptmasse  des  unlöslichen  Sttckstandes.  Fleit> 
mann  hat  gelegentlich  dieser  Beobachtung  durch  Ver- 
suche festgestellt,  dafs  sowohl  reine  Metalle  als  Schwefel- 
metalle im  geschmolaenen  Zustand  kieseis.  und  analoge 
Verbindungen  auflösen  und  dieselben  während  des  Erkat 
tens  meistens  krystallinisch  wieder  ausscheiden. 

F.  A.  Abel  (1)  hat  einige  ältere  Versuche  ▼eröffeat* 
licht,  welche  Er  auf  Grund  der  bedeutenden  Härte  und 
der  Leichtflfissigkeit  des  phospherhaltigen  Kupfer«  unter- 
nommen hatte,  solches  Kupfer  ron  gleichförmiger  Zusam- 
mensetzung als  Ersatamittel  der  Kanonenbronze  darzu- 
stellen. Er  erhielt  dasselbe  mit  einem  2  bis  ^7  pCL 
betragenden  Phosphorgehalt  durch  Eintragen  tou  Phos- 
phor (dieser  war  durch  kurzes  Eintauchen  in  dne  Lösung 
von  schwefeis.  Kupferozyd  mit  einer  Metallsohichte  ftber- 
zogen)  in  schmelzendes  Kupfer  (die  Temperatur  wurde 
so  niedrig  gehalten,  dais  ein  Theil  dee  Kupfers  nnge- 
schmolzen  zurtlckblieb)  und  Ausgiefsen  in  eiserne  Formen, 
in  dichten  homogenen  harten  Massen  von  feinktaiigem 
Bruch,  ähnlich  dem  des  Olockenmetalls,  aber  raseh  an- 
laufend. Durch  Zusammenschmelzen  mit  reinem  Kupfiw 
wurden  Legirungen  Ton  geringerem  Oehalt  bereitet,  über 
deren  Zähigkeit  die  folgende  Tabelle  AufschloTs  giebt : 


(1)  is  der  S.  869  «tgefUiKan  4bl«iiidluog. 


Matalle'Vad  Legirangeo. 
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' 

Kupfer 

Kanonen. 
meUll 

Phosphorknpfer 

in  Procenten 
ßpeo.  Gew.  .     . 

8,798 
hlM  8,891 

8,45 

0,5 
8,876 

0,75 
8,815 

1,45 
8,614 

1,75 
8,580 

2,5 
8,422 

!•) 

l**) 

Ffir   den   Qua- 
dratBoU  erfor- 
derl.  Bruchge- 
wieht,inPfnBd, 
iLUsdebniing  fKr 
den  Zoll  beim 
firncb,in  ZoUen 

.   24,991 
bis  26,424 

1 

82,000 
0,26 

88,889 
0,55 

44,878 
0,345 

45,869 
0,24 

47,668 
0,26 

47,908 
0,10 

86,898 

18,959 

*)  unvollkommener  OaU,   in  einer  Elsenform.  —  **)  Dasselbe  Metall  in  eine 
Sandform  gegossen. 

In  Besag  auf  Zähigkeit  Bcheiot  demiutch  ein  Phosphor-  ^''*^' 
gehalt  von  1  bis  1,5  pC.  die  günstigste  Wirkung  sn 
äursem;  übersteigt  derselbe  2  pC;  so  nimmt  nur  die 
Härte  erheblich  zu,  während  die  Zähigkeit  nicht  gesteigert 
wird.  Die  Beschaffenheit  des  Gusses  hat  auf  diese  Eigen- 
schaften grofsen  Einflufs,  wie  die  beiden  letzten  Columnen 
zeigen;  phosphorhaltiges  Kupfer  ist  zum  Gnfs  in  Formen 
überhaupt  nicht  geeignet,  da  es  sich  beim  Erstarren  stark 
contrabirty  in  Formen  von  Sand  oder  Lehm  wird  der  Oufs 
ttberdiefs  blasig  (1).  —  Ein  Zusatz  von  Eisen  entzieht 
dem  phosphorhaltigen  Kupfer  den  grdfsten  Theil  des  Phos- 
phors unter  Bildung  von  Phosphoreisen ,  welches  sich  ab 
besondere  Schicht  abscheidet;  während  das  Kupfer  eisen- 
haltig wird.  In  mehreren  Versuchen  eigab  die  durch 
Zusammenschmelzen  von  50  Th.  Kupfer  mit  etwa  2  Th. 
Phosphor  erhaltene  flüssige  Legirung  nach  Zusatz  von 
Eisen  und  Ausgiefsen  zwei  Schichten,  von  welchen  die  « 


(1)  Abel  macbt  nocb  darauf  aofmerksam ,  dafs  das  im  Handel 
▼orkommsiide  sogenannte  pboaphorisirte  Kupfer,  das  durah  Zuaats  Ton 
V4  pG.  Phosphor  su  dem  geschmolaenen  Metall  unmittelbar  ror  dem 
AusgieAen  erhallen  wird,  im  Maximum  0,18  pC.  Phosphor  enthUt  und 
dafli  die  Verbesserung  in  den  Eigenschaften  des  Kupfers,  welche  dieser 
geringe  Zusati  bewirkt,  wahnoheinlich  wesentlich  auf  seiner  leduoiren- 
den  Wirkung  beruht. 
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obere  nicht  näher  untersndite  ans  Phosphoreisen  bestand» 
während  die  untere  96  bis  97  pC.  Kupfer,  1,7  bis  3  pC. 
Eisen,  0,88  bis  1,33  pC.  Phosphor  enthielt,  letsteren  wahr- 
scheinlich in  der  Form  von  gelöstem  oder  fein  zertheiltem 
Phosphoreisen;  Körner  von  Phosphoreisen  waren  anfser- 
dem  in  dieser  Schichte  eingesprengt. 

A.  Stromeyer  (1)  fand  für  ein  auf  der  Hütte  sn 
Ilsade  bei  Peine  zum  Verschmelzen  kommendes  Braun- 
eisenerz,  welches  ungefiUir  25  pC.  kohlens.  Kalk  enthält 
und  ein  Boheisen  mit  etwa  3  pO.  Phosphor  liefert,  eine 
vorläufige  Beinigung  durch  Brennen,  Abschlämmen  des 
Kalks  und  Extrahiren  des  phosphors.  Kalks  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  vortheilhaft.  Auf  100  Th.  des  vom  Kalk 
befreiten  Erzes  genügten  15,6  Th.  roher  SOprocentiger 
Salzsäure,  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  verdünnt. 

Um  den  Eisengehalt  der  Schlacken  vom  Frischen, 
Puddeln  und  Schweifsen  nutzbar  zu  machen,  mischen 
Minarj  und  Soudr7(2)  dieselben  fein  gepocht  mit  dem 
IVt^Bkchen  Oewicht  gepulverter  fetter  Steinkohle,  erhitzbn 
die  Mischung  im  Vercoakungsofen  (wobei  der  Phosphor- 
und  Schwefelgehalt  derselben  zum  gröfsten  Theil  entweicht) 
und  verwenden  das  etwa  25  pG.  metallisches  Eisen  ent- 
haltende Product  als  üoaks  im  Hochofen.  Ein  dem  Kiesel- 
säuregehalt der  Schlacken  entsprechender  Kalkzusatz  ist 
hierbei  nothwendig. 

L.  Cailletet  (3)  hat  die  Gase  untersucht,  welche 
sich  beim  Erstarren  des  geschmolzenen  Boheisens  ent- 
wickeln. Er  fand  L  das  aus  englischem  grauem  Coaks- 
roheisen,  IL  das  aus  hellgrauem  Holzkohleneisen  gesam- 
melte in  100  Vol.  bestehend  aus 


(1)  Ans  Deatsche  Industrieseitong  1865,  17  in  DingL  poL  J. 
CLXXVI,  404;  Ghem.  Gentr.  1865,  847;  Buü.  loc.  ohim.  [8]  V,  74.  — 
(2)  Ans  RoTue  uniTenelle,  S^^e  ann^,  860  dvroh  Poljteehn.  Gentnl- 
blatt  1865,  487  in  Ghem.  Gentr.  1865,  526.  —  (8)  Gompt  xend.  LXI, 
850;  BoU.  soo.  ohinu  [8]  V,  860;  J.  pr.  Ghem.  XGVII,  448;  Zeiteehr. 
Ghem.  1866,  90;  Ghem.  Gentr.  1866,  272;  Dingl.  poL  J.  GLXXIX,  208. 
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H  00  N  H 

L  83,7  67,9  8,4  Vol. 

n.  88,6  49,3  12,2     „ 

Ob  der  Stickstoff  im  Eisen  gelöst  war^  oder  aus  der  Luft 
Btammte,  läfst  Cailletet  UDentschiedeD. -— Das  aus  erstar- 
rendem geschmolzenem  Stahl  entweichende  Gasgemenge 
enthält  nach  Demselben  ebenfalls  Wasserstoff  und  Eohlen- 
oxjd;  es  war  jedoch  nicht  ohne  Beimischung  von  atmo- 
sphärischer Luft  zu  sammeln. 

Graues  und  schwarzes  Roheisen  wird  nach  L.  Cail- 
letet  (1),  wenn  es  lange  Zeit  einer  unter  seinem  Schmelz- 
punkt liegenden  Temperatur  ausgesetzt  bleibt^  schwer 
schmelzbar  und  brüchig  und  nimmt  das  Aussehen  des 
Pyrolusits  an,  indem  sich  zugleich  sein  specifisches  Gewicht 
und  der  Kohlenstoffgehalt  erniedrigen.  Bei  mehreren 
Stücken;  die  18  Monate  lang  in  Dunkelrothglühhitze 
erhalten  waren,  sank  das  specifische  Gewicht  auf  6,272 
und  der  Eohlenstoffgehalt  auf  0,752  pC. ;  gleichwohl  hatten 
sie  keine  der  Eigenschaften  des  Stahls  angenommen.  Der 
Kohlenstoff  wird  hierbei  in  einer  Form  in  Freiheit  gesetzt, 
wie  sie  für  den  Cämentationsprocefs  geeignet  ist.  Platten 
von  Schmiedeeisen,  die  im  Contact  mit  sorgfiLltig  gerei- 
nigten Drehspänen  von  Gufseisen  in  einem  verschlossenen 
gurseisemen  Apparat  20  Stunden  auf  einer  Temperatur 
unterhalb  der  Schmelzhitze  des  Goldes  erhalten  wurden, 
waren  vollständig  cämentirt  und  hatten  durchschnittlich 
0,48  pC.  an  Gewicht  zugenommen.  Aufserhalb  des  Con- 
tactes  mit  dem  Gufseisen  erfolgte  die  Cämentation  im 
Apparate  nicht. 

Bei  dem  Abstechen  von  Spiegeleisen  in  Gänzeform 
unter  Abscheidung  der  Schlacken  wurde  zuerst  von 
J.  Müller  zu  Kronstadt  (1860),  später  von  Jordan  auf 


(1)  Gompt  rend.  LX,  564  ,*    BnlL  loo.  ohim.  [i]  TV,  157 ;    Dingl. 
pol.  J.  CLXXVII,  55. 
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der  Concordiahlltte  bei  8ayn  an  der  Oberflftche  des  flfifl- 
sigen  Metalls  eine  warmförmige  Bewegung  und  beim  Er- 
kalten die  Bildung  dunkler  blasenartiger  Flecken  oder 
„Narben^  beobachtet,  die  an  der  Aulsenfläche  eine  glän- 
zend schwanse  Farbe,  in  Berührung  mit  dem  Roheisen 
aber  ein  schlackenartiges  Ansehen  haben.  Von  diesen 
Ausscheidungen,  welche  bei  dem  Ausfliefsen  des  Eisens 
mit  der  Schlacke  nicht  erhalten  werden,  ist  die  erste 
L  von  B.  Richter,  verschiedene  Proben  der  zweiten 
U.  von  Jordan  (a)  und  von  Muck  (b,  c,  d),  welcher 
Letztere  auch  darüber  berichtet  hat  (1),  mit  folgendem 
Besultat  untersucht  worden  (unter  11.  b,  c,  d,  sind  sämmt- 
liche  Metalle  der  Uebersicht  wegen  als  Monoxyde  aufge- 
führt; die  Ueberschüsse  der  Summe  rühren  von  dem  be- 
rechneten Sauerstoff  her). 

I.  II. 


a 

b 

0 

d 

8iO, 

48,74 

30,07 

31,87 

81,94 

28,78 

FeO 

8,46 

36,95 

89,61 

88,11 

45,87 

Fe») 

— 

8,03 

— 

— 

— 

A1.0, 

0,89  ••) 

3,32  *•) 

— 

— 

— 

MnA 

89,46 

— 

— 

— 

— 

MnO 

— 

24,66 

24,61 

26,88 

21,11 

CuO 

0,12 

— 

— 

— 

— 

CaO 

4,21 

1,66 

1,68 

1,86 

0.61 

MgO 

2,28 

0,17 

0,16 

0,06 

0,08 

00, 

0,28 

— 

— 

— 

— 

PO. 

opiuvii 

^ 

8,40 

4,09 

4,84 

s 

— 

1,78 

1,60 

1,70 

0,82 

Sninnie       99,48  100,89  102,82  103,18  101,61 

*)  An  Schwefel  gebunden.   —  **)  Ist  nach   M  n  c  k  '■  Vennathnng  Phosphor- 
aiare. 

Das  specifische  Gewicht  der  Substanz  IL  a  fand  Jordan 
=  3,715.  Das  Eisen,  aus  welchem  sich  dieselbe  abgeschie- 
den hatte,  war  aus  44  Th.  Magneteisen  (mit  Vs  pC.  Man- 
gan),   16  Th.    Spatheisenstein    (mit   3Vs  pC   Mangan), 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  886;  Ohem.  Centr.  1866,  260. 
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12  Th.  BramisttiQ  (mit  7  pC.  Mangan)  und  12  Th«  Padaelr 
sohlackaa  unter  Zaeatz  von  42  pC.  Kalk ,  mit  Coaks  nnd 
unter  Anwendung  von  200^  heifsem  Wind  erblaaen;  eine 
Aofdyse  desselben  konnte  niobt  ausgeführt  werden«  Ans 
einer  Beibe  von  qualitativen  Versuchen  ersohliefst  Muck 
als  nähere  Bestandtbeile  dieser  Snbstans  :  1)  ein  Silicat 
von  Eisenozydnl,  Manganoxjdul ,  Kalk  und  Magnesia; 
2)  Fhosphoreiaen  und  Phosphormangan ;  3)  Schwefeleisen, 
vielleicht  auch  Schwefelmangan  oder  Manganozysulfuret; 
4)  Manganoxydoxydul;  ö)  Eisenoxydoxydul;  6)  pbosphors. 
Mangenoxydul;  7)  schwefeis.  Manganoxydul  oder  -Eisen- 
oxyd ;  8)  Siliciumeisen  oder  -mangan ;  9)  freie  Kieselsäure. 
Er  erklärt  die  Entstehung  derselben  durch  ursprüngliche 
Bildung  von  Silicium*,  Schwefel-  und  Phosphormangan, 
welche  sich  in  dem  sehr  heifsen  geschmolzenen  Roheisen 
lösen,  später  aber  wieder  abscheiden  und  als  specifisch 
leichter  an  die  Oberfläche  steigen,  woselbst  sie  bei  Luft- 
zutritt oxydirt  werden  und  gleichzeitig  die  Oxydation  von 
Eisenverbindungen  veranlassen.  Metallisches  Mangan  kann 
daher  dem  Eisen  ebensowohl  Phosphor  als  Schwefel  und 
Silicium  entziehen  und  Caron's  entgegenstehende  Beob- 
achtungen (1)  haben  nach  Muck  nur  in  der  geringen  Menge 
des  angewandten  Mangans  und  in  dem  befolgten  Verfahren 
ihren  Grund. 

C.  Wagner  (2)  hat  bei  dem  Umschmelzen  des 
weifsen  Roheisens  in  Flammenofen  einen  (von  B.  Richter 
empfohlenen)  Zusatz  voü  Blei  oder  Bleiglätte  (auf  75  Ctr. 
Eisen  10  bis  15  Pfunde  Bleiglätte)  fllr  die  Affinirung  vor- 
theilhaft  gefunden.  Schneider  (3)  beschrieb  ein  Ver- 
fahren, durch  Anwendung  von  geprefstem  Wind  und  durch 
genaue  Regulirung  des  Entkohlungsprocesses  im  Puddel- 
ofen Producte  von  dem  verschiedensten  Kohlenstoffgehalti 


(1)  JskMsber.  f.  166S,  780.  —  (2)  DingL  poL  J.  CLXXVI,  SS; 
Ohcm.  Csntr.  1866,  687.  —  (8)  Ans  Aniisngaad*s  CMnie  iDdnatrioi,  Juli 
1866.  86  in  Dingt.  poL  J.  CLXXVIl»  806;  Cbsm.  Csntr.  1866,  968. 


704  Technlaoke  dimme. 

^'  vom  kohleostoffllniistoii  Stabeisen  bis  zum  Stahl^  and  zwar 
nnter  Anwendung  von  Steinkohlen^  ans  beliebigem  Roh- 
eisen ^arznstellen.  A.  Gnrlt  (1)  machte  Mittheilung  ttber 
einen  selbstthätigen  Puddelofen. 

J.  E.  Martin  (2)  und  A.  B^rard  (3)  beschrieben 
die  Darstellung  von  Gufsstahl.  B^rard  erhält  denselben 
aus  Boheisen  durch  die  Einwirkung  oxjdirender  und  redu* 
oirender  Oase^  ohne  directe  Berührung  des  Eisens  mit 
der  Kohle. 

L.  Cailletet  (4)  fand  für  die  Oase  aus  einem 
Cämentirkasten  I.  nach  8  stündigem  Feuer  (die  Glühhitze 
war  noch  nicht  erreicht);  11.  nach  32Btündigem  und 
m.  nach  60  stündigem  Feuer  (am  Schlüsse  der  Operation) 
die  folgende  Zusammensetzung  in  Vol.-pC.  : 


H 

CO 

CO, 

N 

I. 

26,60 

15,55 

20,06 

87,79 

IL 

89,80 

15,80 

^ 

44,90 

in. 

87,76 

16,82 

— 

45,92. 

Nach  dem  Erkalten  zeigte  sich  das  Eisen  (selbst  einige 
zur  Vermeldung  des  Oontacts  mij;  der  Kohle  mit  Thon 
überzogene  Stäbe)  stark  cämentirt.  Das  Wasser  eines 
Kugelapparates,  durch  welches  die  aus  dem  Kasten  ange- 
sogenen Oase  (70  Liter)  geleitet  wurden,  war  gelb  gefärbt, 
enthielt  aber  keine  Spur  von  Cyanmetallen. 

Mittheilungen  über  die  Anwendung  des  Bessemer- 
sehen  Verfahrens  der  Stahlbereitimg  in  Deutschland  und 
über  Verbesserungen  desselben  machten  C.  H.  Schmidt(5) 


(1)  Aus  Berggeist  1865,  Nr.  4  nnd  6  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXVH, 
142.  —  (2)  Ans  ArmeDgaud^s  Gdnie  indastriel,  Juli  1865,  9  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXVII,  310.  —  (3)  Compt.  rend.  LX,  1362;  Instit  1866, 
328;  Chem.  Contr.  1865,  862;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  236.  — 
(4)  Compt  rend.  LX,  344;  Instit  1865,  74;  Bali.  soo.  ohim.  [2]  ni, 
466;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  308;  DingL  pol.  J.  GLXXYI,  305. 
^  (5)  Aus  Wttrtemberg.  Qewerbeblatt  1866,  Nr.  I  in  DingL  poL  J. 
CLXXV,  164 ;  Chem.  Centr.  1866,  294. 
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und  F.  Eohn  (1).    Turoer  (2)  fand  das  specifische  Ge-»-^  ■••^ 
wicht  eines  geschmiedeten  und  gewalzten,  abgedrehten  nnd 
polirten  Stücks  von  Bessemerstahl  =  7,865,  ako  grdfser 
als  das  irgend  einer  anderen  Eisensorte. 

M.  Bncj^ner  (3)  hat  abermals  (4)  den  Kohlenstoff- 
und  Siliciumgehalt  von  verschiedenem  Boheisen  und  Bes< 
semerstahl  bestimmt.  Der  Kohlenstoff  wurde  theils  durch 
längere  Digestion  mit  neutralem  Kupferchiorid  (5),  theils 
nach  Wejl  (6)  durch  Electroljse,  theils  nach  Wohl  er 
durch  Chlor  abgeschieden  und  im  Sauerstoffstrom  ver- 
brannt Die  nach  diesen  Methoden  erhaltenen  überein- 
stimmenden Besultate  waren  folgende  : 

1)  2)  8)            4)            6)            6)  7) 

Cham.  geb.  C      4,19  4,82  4,22  4,40  4,16  4,24  4,1g 

Qra{fthit     .    .        —  —  —  —  —  —  — 

8i     .    .     .    .       0,02  0,02  0,01  0,01  0,08  0,16  0,21 

8)        9)  10)      11)  12)  18)  14)  16)  16) 

Chem.  geb.  C       8,78  4,08  8,68  4,16  4,19  4,11  4,08  8,61  2,86 

Graphit     ..        —  —  —       —  —  —  0,21  —  — 

8i     •    .    .    .       0,18  0,48  0,18  0,26  0,96  0,49  1,17  0,02  0,06 

Mn  .    .    .    .        —  —  —        —  —  6,92  9,81  —  — 

17)      18)  19)  20)     21)      22)      28)    24)  26)  26) 

Chem.  geb.  C      2,67    2,78  8,29  8,66    8,76   8,94   0,86   0,48  4,20  1,63 

Graphit     ..—-  —  —      —      —      2,87    8,01  0,44  2,68 

8i 0,01    0,01  0,04  0,16   0,37   0,37   0,66   0,63  0,64  1,79 

Mn....-      —  —  -----  1,87  4,24 

87)  28)     29)    80)  81)  82)  88)  84)     86)     86) 

Chem.  geb.  C      1,60  0,40   0,94   0,60  0,80  0,21  0,26  0,28  0,60   1,06 

Graphit     .    .       1,79  8,64    2,48    2,94  2,88  8,91  8,61  8,84    —      —  . 

61     ...    .      8,88  1,41   0,88    1,66  8,83  8,18  1,89  8,68  0,008  0,01 

Mn  .    .    .    .       _  —      —     0,88  —  —  —  ^      —      — 

(1)  AoB  Yerhandlnngen  nnd  Mittheilnngen  des  niederösteneiDh. 
Gewerberereina  1864,  687  in  DingL  poL  J.  CLXXV,  896;  Chem. 
Centr.  1865 ,  704.  —  (2)  Aub  Berggeist  1866,  Nt.  4  in  DingL  pol.  J. 
CLXXY,  166;  Chem.  Centr.  1866,  296.  —  (8)  Ans  der  Berg-  nnd 
Hüttenmännischen  Zeitnng  1866,  Nr.  10  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXVl, 
374;  BulL  soo.  chim.  [2]  IV,  298.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  614. 
—  (5)  Bei  der  Behandlung  mit  wirklich  neutralem  Kupferchiorid  wurde 
eine  erhebliche  Gasentwickelung,  wie  sie  nach  Hahn  (Jahresber.  f. 
1864,716)  stattfinden  soll,  nicht  beobachtet  ~  (6)  Jahresber.  f.  1861,  818. 
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37)  S8)  89)         40>  41)  4t) 

OeMmmIkoblenetoff         1»S6        1,15        0«86        0|72        0|6S        0,11 

8i 0,02       Spar       0,02        0,08        Spur        Spur 

Mn 0,06         —  —  —  -.— 

1)  bis  14)  Sj^Ugeleiaen  :  1)  Ans  Vordemberg  Tom  Qrsf  lleraii*- 
eeben  Hochofen.  8)  8)  4)  5)  Atti  Yördembei^^  rotn  HochefeA  dttr  Stadt 
Leohea^  8)  7)  Ans  Tordembeif  rem  Bteytei^iclMn  Hoehefen.  8)  Am 
Yordernberg  vom  fflxetL  Sohwenenberg  eehen  Hocho&n.  •)  Ave  Vor- 
demberg von  dem  t.  Fridaa'schen  Hochofen.  10)  Daaselbe  im  Flam- 
menofen nmgesohmolzen.  1 1)  Aue  Vordemberg,  mit  sehr  grollen  Thei- 
Itm^aflichen.  12)  Vom  Bande  deeielben  Bffldu.  18)  Helskohleuipiegel- 
eben  von  der  Haiii-Weeer  Hlitte«  14)  Goaksepiegeleieen  ron  der  Bayxor 
Hfltte.  —  15)  WeiieeB  luokiges  Boheieen  vom  Meran'achen  Hochofen. 
16)  Gekraustes  weiises  Roheisen  Tom  Bohgang.  17)  Kleinlnckiges 
weifses  Boheisen  Tom  Bohgang.  18)  Qrolslaokiges,  und  19)  Klein- 
luekiges  Boheisen.  20)  l^trahligetf  hartes  Boheisdn  Tom  Gaargaag. 
2f )  WeiAes  strahliges  Boheiten.  22)  Wetfiieb  harteir  Boheiseu,  üeber- 
gäng  Bum  Spiegeleisen.  28)  Halbirtes  Boheisen  Tom  übergaarea  Gsn^. 
24)  Granee  Boheisen  vom  flbergaaren  Gang.  25)  WeiO^es  hartes  Boh- 
eisen, tkeilweise  mit  graphitisoher  Ansseheidong,  ana  Heft  in  KAmthen. 
28)  Graaes  Boheisen  ans  Heft  im  K8»then.  27)  Granes  Boheisen  ans 
Bnde  in  Kroatien.  28)  Graaes  Boheisen  aus  Edelsbach  in  Untenteier- 
aiark,  feinkörnig.  20)  Dasselbe  im  Flammenofen  amgeschmoUea. 
80)  Graaes  Ooaksrobeisen  Ton  Gleator  in  Camberland,  sam  Bessemern 
geeignet  81)  Graaes  grobkömiges  Coaksroheisen  ron  Kladno  in 
Böhmen,  aas  24  pÖ.  Erten  mit  heifsem  Winde  von  sehr  starker  Pres- 
sang  erblasen.  82)  Graaes  feinkörniges  Coaksroheisen  aas  Kladno. 
83)  Cupolofeneisen  ron  Kladno.  84)  Schwanes  Coaksroheiaen  Ton 
Kiadno,  Yon  finsenfbrmiger  Stractar.  85)  Bessemerstahl,  von  der  Hfltte 
am  Grazer  Bahnhof,  ans  Hefter  granem  Boheisen;  spec  Gew.  7,824. 
86)  BessemenMrahl  aas  Sdelsbaeher  Boheisen  «Ad  Vor4emberger  Spiegel- 
eüeb;  ^Ow  Gew,  7,728.  97)  bis  42)  Bessemerttiefall  Ans  Hell  in 
Ktenthen,  gewakt  ;  87)  l^ee.  Gew.  7,7818;  H.  Härtegrad.  88)  Spso. 
Gew.  7^70  f  HI.  HärtBgiad.  39)  Spee.  Gew#  7,8410;  IV.  Hirlegiad. 
40)  Speo.  Gew.  7,8562;  V.  Härtegraid.  41)  Spec.  Gew.  7,8858 ;  VI,  H8rM- 
grad.   42)  Spec.  Gew.  7,8718;  VU.  Hftrtegrad. 

StickstofT  ko&Dte  weder  im  Eoheisen  noch  im  Suhl  nach- 
gewiesen werden.  —  Büchner  Bchliefst,  dafs  der  Im 
Mittel  von  12  Analysen  4|17  pO.  betragende  Kohlenstoff- 
gehalt  des  Spiegeleisens  der  Zusammensetzung  des  Fttnftel- 
Eohteneisens  Ve^C,  welches  4,10  pC.  Kohlenstoff  verlangt 
[and  nicht  dem  Viertel-Kohleneisen,  wie   Karsten   an- 
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aahm  (l)]y  am  nächsten  kommt,  Iftftt  aber  die  Frage,  ob 
dasselbe  wirklich  existirty  noch  offen. 

Znr  PrOfnng  der  Textmr,  des  Korns  nnd  der  Homo- 
geneit&t  eines  gegebenen  Eisens  bietet  nach  Daniell  (2) 
die  Behandlang  desselben  in  Stücken  mit  verdtlnnler  8db< 
s&ore  ein  einfaches  Hülfsmittel.  Auch  zeigen  graues  ntA 
weifses  Boheisen,  Stabeisen  nnd  Stahl  gegen  verdünnte 
Salzsäure  ein  sehr  verschiedeneis  Verhalten« 

Dallo  (3)  hat  die  Schmelz-  und  Erstarrnngspankte 
der  folg^ttden,  mit  käuflichen  Metallen  dargestellten  Le- 
girungen  bestimmt  : 


Zotammensetsaiig 

II 

•i  1 

ZMOUaMI- 

setcong 

ii 

|i 

Pb 

S» 

Bt 

Pb 

Sa 

IL 

I) 

120 

140 

120  TH. 

ISO« 

1120 

7) 

140 

166   th. 

190« 

180« 

«> 

146 

146 

100     n 

140 

129 

8 

200 

186     „ 

200 

180 

«) 

160 

160 

76    ^ 

160 

186 

9) 

200 

180    ^ 

210 

180 

4) 

160 

160 

50     „ 

.   160 

160 

10) 

240 

160    ,, 

220 

180 

8) 

170 

180 

86     „ 

'  170 

168 

11) 

207 

194     * 

180 

180 

•) 

210 

190 

»0     n 

180 

166 

12) 

207 

«Ol     n 

180 

180 

DieLegirungen  7)  bis  11)  fangen  bei  180«,  190«,  200«,  210«, 
220«  an  feste  Theilchen  auszuscheiden;  bei  180«  bleibt 
die  Temperatur  bis  zum  völligen  Erstarren  stationär.  Die 
annähernd  den  Aequivalentverhältnifs  PbfSnitBi  entspre- 
chende Legirung  4)  bleibt  bei  dem  allmäligen  Erstarren 
homogen;  die  Legirung  12),  welche  dem  Aequivalent- 
▼erhältnifs  PbtSns  entspricht,  schmilzt  nnd  erstarrt  ge- 
nau bei  derselben  Temperatur.  •  [Dassselbe  gilt  nach  der 
Tabelle  auch  für  11).]  Dullo  schlielst,  dafs  die  nach 
Aequivalentverbältnissen  zusammengesetzten  Legirungen 
auch  die  praktisch  brauchbarsten  sind.     Einfttche  Bezie- 


(1)  VgL  auch  jAbrwber.  f.  1866,  780;  t  1868,  260.  —  (2)  Ans 
Polytachn.  Notisblstk  1866,  194  in  BulL  soo.  ohim.  [2]  IV,  228.  — 
(8)  Aas  DeatMh«  UlattrirU  Qewerbeseitaiig  1866,  Nr.  21  in  Chem. 
CsDto.  1866,  88U   BaU.  soo.  diim.  {2]  V,  44;  Cbsm.  News  XIII,  122. 
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hnngen    iwischen   Ziiflammeiisetsiing   und   SchmalBpiiiikt 
ergaben  sich  übrigens  nicht  (vgl.  S.  236). 
^^^  A.  H.  Chnrch  (1)  analjsirte  in  England  anfgefimdene 

antike  Bronze.  L  and  IL  römische  Bronzenadehi,  1864 
in  Sonthwarky  IIL  und  IV.  celtische  Armspangen,  bei 
Aboyne  gefunden  : 

Ca  Bn  Zn  Pb         X*)       Svnime 

I.  84,27        2»86         14,70  —  —  101,83 
n.        84,90        1,08         18,00         1,07           —  100,00 

m.        8M9        «>7ft  1*44        4,41         0,90  100,00 

IV.       88,19        8,64  9,18  —  —  100,96. 

•)  Yttrlnat,  SftoerBtoff  n.  ■•  ▼. 

Eine  in  den  Enochenhöhlen  von  Perigord  (Laugerie- 
Grotte,  Dordogne)  aufgefundene  alte  Bronze  4*«  sowie 
die  darauf  befindliche  Vs  Millimeter  dicke  und  leicht  ab- 
lösbare Patina  B.  ergab  bei  Terreil's  (2)  Analyse  : 

Cn      Bn      Pb    Zn      Fe     GaO    Cl     CO«  Tbon  HO  0(?)  Summe 

A.  86,98  12,64  1,09  0,61   Spur     —      —      —      —     —     —     100,22 

B.  57,27    8,40  1,02  0,46    1,61    0,18   6,85  4,25   9,86  4,40  7,25  100,00. 

£.  Eopp  (3)  hat  die  Legirungen  zweier  in  dnem 
gallischen  Grabhügel  bei  Mackweiler  (Elsafs)  aufgefunde- 
nen Binge  mit  folgendem  Resultat  analysirt  (4)  : 

Sn  Ca  Ag  Pb  Fe         Samme 

I.  7,78         89,71         0,41         1,29        0,52  99,71 

II.  18,81        84,76        0,40        1,80   ^    Spar        100,27. 

L  Bing  von   178  HM.  Dorobmesser ,  mit  der  weifalichen  KnMe 

7  BIM.  diok ,   obne  dieeelbe  4,25  MM. ;    des  MeUli  ist  debabar  and 

röthliobgelb.    IL  Fragmente  eines  Rmgs  ron  60-70  MM.  Dorcbmesaer; 

das  goldgelbe  MetaU  ist  mit  einer  dicken  blaawelAen  Krosts  amgeben. 

D.    Porbes   (5)    analjsirte   das    Metall    einer    etwa 


<1)  Gbem.-Soo.  J.  [2]  HI,  215;  Cbem.  Cenir.  1666,  48.  —  (2)BqU. 
800.  cbim.  [2]  III,  HO;  Compt  rend.  LX,  177;  J.  pr.  Cbem.  XCIY, 
314.  —  (3)  Compt.  rend.  LXI,  1068;  Ball.  soo.  cbim.  [2]  V,  99; 
Cbem.  Centr.  1866,  287.  ~  (4)  Ein  in  demselben  Grabbflgel  anfgeftin- 
dener  scbwaner  Bing  Ton  98  MM.  Dorobmesser  and  207  Grm.  Gewiobt 
bestand  aas  41,5  pC.  organisober  a.  Tb.  in  Aetber,  ■.  Tb.  in  BmmoI 
lösliober,  bituminöser  and  58,5  pC.  nnorganisober  tboniger  Babstana.  ^ 
(5)  Cbem.  News  XI,  1 ;  BaU.  soc  cbim.  [2]  III,  129;  Cbem.  Csatr. 
1865,  784. 
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1000  Kilogmi.  schweren,  in  den  Bdinen  eines  Tempds  bei 
Sooltangunge,  am  Ganges,  entdeckten  sehr  alten  Buddha- 
Stataeu    Spec.  Oew.  =  8,29  bei  15*  : 

Ca         Fe         Ag        An      Ni,]in      As  S  X*)     Bimmie 

91,602     7,691     0,021     0,006^     Spur      0,079      0,610      0,292    100,000 
•)  UnlSallehe  Sehlmcken. 

Nach  O.  Haug(l)  wird  bei  dem  sogenannten  Gelb- 
brennen des  Messiogs  (durch  kurzes  Eintauchen  in  starke 
Salpetersäure  oder  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure)  der  oberflächlichen  Schicht  mehr  Zink  als 
Kupfer  entsogen.  Es  enthielten  100  Th.  Messingblech 
vor  dem  Gelbbrennen  (A.),  und  100  Th.  des  von  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,36  aufgenommenen  Metallge- 
miscfaes  (B.)  : 

Ca  Zn 

A.  68,6  81,8   Th. 

B.  66,84  84,66  » 

Der  durch  das  Gelbbrennen  erseug^e  höhere  Farben- 
ton beruht  daher  auf  einer  relativen  Vergröfserung  des 
Enpfergehaltes  der  äufsersten  Oberfläche. 

V.  K 1  e  1 2  i  n  s  k  y  (2)  erhielt  durch  Zusammenschmelzen 
von  1  Th.  Bruchmessing  mit  V»  Th.  Wolframerz,  V«  Th. 
schwarzem  Flufs  und  wenig  Cyankalium  im  Graphittiegel 
eine  ungleichförmige  und  kaum  geschmolzene  Masse,  welche 
durch  nochmaliges  Schmelzen  mit  1  Th.  Messing  unter 
einer  Decke  von  geröstetem  Blutlaugensalz  und  Soda  ein 
sehr  hartes  und  zähes,  in  der  Wärme  gut  streckbares 
Metall  von  heller  Bronzefarbe  und  dem  spec.  Gew.  9 
lieferte.  Mangan,  Eisen  und. Wolfram  wurden  in  dem- 
selben nachgewiesen. 

Eine  Th.  Dunlevie  und  J.  Jones  (3)-in  England 
patentirte  Legirung  für  Zapfenlager  wird  erhalten,  indem 
man  4  Th.  Kupfer ,  16  Th.  Zinn  und  wenig  Antimon  zu- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  886;  Ghem.  Centr.  1866,  671.  — (2)  In 
cl«r  8.  IS  «DgelQlirteii  Sohrifk,  44.  —  (8)  Aus  Lond.  Jonnial  of  9t% 
April  1866,  206  in  DingL  poL  J.  GLXXYII,  886. 

.  a.  w.  flr   tSM.  49 
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•ammeiMobmUct  und  des  erhaltenen  Zun  einer  berrile 
geschmelaienen  11  incbwig  von  128  Th.  Zink  und  96  Th. 
Zinn  Kusetst  —  Zur  Herstellung  nnexydirbareii  Fafehifana 
hat  VigOttroax(l)  die  folgenden  Legirungen  angegeben, 
welche  zn  den  drei  gesonderten  Güssen  dienen.  I.  FOr 
d^f)  Körper  des  Hahns;  Q.  ff^  den  copi^qhw  l^erp  des 
Schlüssels;  UI^  für  die  HtUle  ^  cooischen  Kerps« 
8n  9)>  Ni 

I.  78,6  19,5  2,0 

IL  80,7  17,5  1,8 

IIL  71,6  31,6  7,0. 

Fttv  drei  Sorten  ven  englischem  Lettemmetall  {rcn 
welchen  IIL  die  im  Handel  ans  England  beapgene  gewöhn- 
liche gröfsere  Schrift  ist)  fand  F.  Varrentrupp  (2)  die 
Znsammensetznng  : 

Ca  Summe 

—  99,8 

*-  100,8 

J,7  90,5 

10  Tb.  Blei  sind  \n  JUr.  I  mit  8,  w  Nr,  H  ipit  6,6  wi 
in  Nrt  m  mit  4j^  Tb.  ^{pn  und  Antimon  legirt,  während 
daf  ufoblf^lf^re  dwtachß  JiCttfipimetall  wf  10  Tb.  Bl^ 
selt^ff  n^^Jir  pJb  2  Th,  Antimon  pi^tJiÄlt,  h^fig  ^r  wew- 
ger;  flie  epf^ischep  ticttern  m^  if^her  biMl^r  wd  geb^ 
eiffcn  schftrfipipen  Druck.  Das  gewöhnliche  ^dl^^^e  ]l(etaU 
(5  Tb,  ßlei  ^n^  1  Tht  Antimop)  m^t  sich  ^rh^bU^^  Ter- 
bwßrp,  WP^n  oiap  j^  30  Tb.  4ö88ölböö  ™  geschmolzenen 
Zn8^p4  1  Tb-  ^i^e^  Legirung  ^m^Ust,  die  durch  starke 
Erbitz^n  ypn  S|  Tb.  Zipp  in  ßini^ip  T^^g^^  ^q^^r  Kph}^- 
pulver,  Znsatz  von  1  Th.  Kupfer  in  Schnits^elp,  4^np  vpp 
5  Tbf  Qle)  .upd  zuletzt  Ton  2  T^,  AqtiipQp  pnd  spbliels- 
l^pt^f  Eip#cbippl|5ep  erhal^w  wird,    Gipfm  4«^  l*ß*t^ff 


(1)  AoB  Armengaad*s  Q^nie  indoBtriel,  Ootober  1866,  SSO  in  DingL 
PPV  J.  C{4XYV(n,  242.  —  (2)  Aps  Mittheilnngwi  fOr  des  Gev«rbe- 
▼«r^in  das  ^^nogt|l1lm8  Braonsohweig  18^,  12  in  Dwgh  pol  J. 
CLXXV,  88. 


Pb 

eb 

8n 

I. 

66,0 

»8,7 

82,1 

n. 

•1,8 

18,6 

SO,l 

in, 

»M 

19,6 

»,» 

Ifefttlk  an4  Ugimiifen.  ff} 

mit  ntöglnbtt  abgdkübltam  Metall  ist  nbvlgeiiB  Haoptb^ 
dingong  flir  ihre  Hüfte  und  Diobte.  —  Hartblei  ^bftlt 
V.  EletaiDsky  (1)  durch  ZuaamnieQBohmelaeo  von  8  A^q* 
Blei  (5  Tb.)  mit  1  Aeq.  Sohwefelantimon  (1  Tb.)  un4 
Zutat«  dieiea  aus  8  PbS  4»  SbPbt  bestehenden  Begulns  an 
Weichblei  in  beliebigen  Verhfiltnissen.  ^  Als  Sehlagloth 
Ar  Hartlötbungen  empfieblt  Derselbe  (2),  4  Tb.  Zinn  und 
6  Tb-  Wismutb  ausammenauschmelaen  und  der  flümgen 
Legirung  zuerst  18  Tb.  Zink  und  dann  12  Tb.  Kupfer  au- 
ausetaen;  die  rein  geachmolaene  Masse  wird  dureb  ^ißr 
gtefsen  in  Wasser  granulirt. 

Legirungen  von  Mangan  mit  Säaen  oder  Kqpfer  wer- 
den nach  O.  K  Prieger  (3)  in  folgender  Weise  erbelteOi 
1)  Etäemmaag^n.  Eine  Mischung  ym  gepulvertem  troeke* 
nem  Braunstein  (oder  Braunsteinausschlag)  mit  der  aur 
Beduction  erforderlieben  Menge  von  Holakoblenpqlver  und 
dem  naeh  der  beabsichtigten  Zuaammensetaung  derliegimng 
berecbaetea  Quantum  vonBobeisettf  Stabeisen  oder  Stahl  im 
feinzertheilten  Zustande  wird  in  einem  Graphittiei^ly  mit 
einem  Flufsmlttel  bedeekt»  einer  mehr^ttlndigen  Weifs- 
glübbitze  ausgesetat.  Da«  Sisenmangan  findet  siob  hier* 
auf  am  Boden  des  Tiegel«  aU  ansammepgesebmolaenery 
mit  einer  grttnUeben  Schlacke  bedeekter  homogener  Begu- 
Ina  von  stahlgrauer  bia  silberweifser  Farbe«  £«  iat  härter 
als  Quara  und  der  härteste  Stabil  aiemlich  spröde  und 
sehr  politurfähig;  ef  scbmilat  bei  Botbglttbbitae  und  fUUt 
die  Farmen  gut  ans..  An  4er  loift  ojijdirt  ea  «ich  nichts 
im  Wasser  nur  oberflächlich.  Prieger  empfiehlt  diese 
Legirungen  als  Zusatz  zu  Eisen  oder  Stahl,  denen  sich 
auf  diesem  Wege  ein  beliebiger  Mangangehalt  geben  läfst 
und  deren  Härte  und  Festigkeit  dadurch,  ohne  Beeinträch- 


(1)  In  dsr  8.  18  apgsfOlirUm  Schrift»  44.  —  (2)  EbendMollyit  -* 
(8)  Aas  4nnengsad*B  Qinm  indmtriel,  April  1896,  918  in  DiDcL  poL 
J.  CI4i;XyJl,  808;  Gliom.  Csatr.  |886.  791;  BqU.  soo.  chim-  W  IV, 
408;  Chem.  Newi  XIII,  13. 
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f^fj^  Tsebnisöfae  Ohento. 

iJ£^!ü^n.  ^S^^S  ^^^^^  übrigen  Eigensohafiten ;  erhöht  wird.  Insbe» 
sondere  erhält  der  Stahl  neben  gröfserer  Hirte  auch 
gröfsere  Schweifsbarkeit.  Von  den  verschiedenen  Enen^ 
manganlegirungen  fand  Prieger  zn  dem  genannten 
Zweck  die  nach  den  Formeln  Mn2Fe  nnd  MniFe  zusam- 
mengesetzten;  welche  im  Innern  des  Begulns  aof  dem 
Bruch  deutlich  krystallinische,  am  Rande  körnige  Stmctur 
zeigen,  am  geeignetsten.  2)  Kupfermangan  wird  in  glei- 
cher Weise  durch  Zusammenschmelzen  von  Braunstein 
mit  Kohle  und  feinzertheiltem  Kupfer  erhalten.  Es  ist 
leicht  schmelzbar,  fest  und  sehr  dehnbar  und  besitzt 
gröfsere  Hftrte  und  Zfihigkeit  ab  Bronze.  Die  Zink-  und 
Zinnzinklegirungen  des  Kupfermangans  haben  ähnliche 
Eigenschaften  und  kommen  in  Farbe  und  Glanz  dem  Sil- 
ber nahe, 
»tt^eh^  Metallene  Gegenstände  lassen  sich  nach  Böf8ler(l) 
oegantinde  j^j-^h  Bcstreicheu  mit  einer  Lösung  von  Kaliumailber- 
Cyanid  und  mit  feiner  pxydfreier  Zinkfeile  dauerhaft  ver- 
silbern (2). 

Zum  Schwarzf&rben  und  Hochätzen  des  Zinks  empfiehlt 
B.  Böttger  (3)  statt  des  früher  beschriebenen  Verfah- 
rens (4)  eine  Lösung  von  Platinchlorid  (1  Th.  trockenes 
Platinchlorid;  1  Th.  arabisches  Gummi  und  12  Th.  Wae- 
ser).  Mit  dieser  Lösung  mittelst  wies  Gänsekiels  auf  einem 
blanken  Zinkblech  ausgeführte  Schriftzüge  treten  sogleich 
mit  sammetschwarzer  Farbe  hervor.  Uebergiefst  man  das 
Zink  mit  Wasser,  bevor  die  Schrift  getrocknet  ist^  und  legt 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  894.  *-  (2)  um  Gattaperohft-  und  an- 
dere galyanoplastiflch  za  coplrende  Abdrücke  leitend  sn  machen,  giebt 
L.  Berlandt  (Arch.  Pharm.  [2]  CXXI,  64;  Zeitschr.  Chem.  1865,  536; 
Chem.  Centr.  1865,  788)  denselben  durch  Öfter  wiederholtes  abwech- 
selndes Befeuchten  mit  einer  Lösung  Ton  Salpeters.  Silber  (1  Th.  in 
4  Th.  Wasser)  und -mit  einer  solchen  Ton  schwefeis.  Eisenoxydul  (1  Th. 
in  8  Th.  Wasser)  einen  Ueberzug  von  Silber.  —  (8)  J.  pr.  Chem. 
XCIV,  440;  Chem.  Centr.  1865,  814;  DingL  pol.  J.  CLXXVf,  307.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1858,  182. 


mit  anderen 
Metiillen. 


Metalle  md  Lagknngen.  Jf  g 

man  es  eoent  weoige  ÄugenbHdce  in  eine  Li^enng  von 
KaliumgoUcyanttr  und  dann  in  Terdünnte  Sa]petei»&nre  ^ 
(1  Th.  Säure  Tom  spec  Gew.  Iß  nnd  16  Th.  Wasser),  "^^"•■* 
io  bUiltert  sich  besonders  beim  üeberfiiliren  mit  einem 
Pinsel  die  Ooldsobicht  von  den  nnbesobriebenen  Stellen 
ab^  während  dieselbe  auf  dem  Platinschwarz  halltet.  Durch 
längere  Behandlung  mit  der  Säure  treten  die  vergoldeten 
Schriftzttge  erhaben  hervor.  —  Nach  Dullo  (1)  läfst  sich 
metallisches  Kupfer  durch  kurzes  Eintauchen  in  eine  wein- 
geistige und  durch  Zusatz  weniger  Tropfen  Salzsäure  ge- 
klärte Lösung  von  Antimonchlorür  (1  Th.  in  18  Tb.  Wräi- 
geist)  mit  einem  glänzenden,  dichten  und  haltbaren  Ueber- 
zug  von  Antimon  versehen.  —  Otte  (2)  beschrieb  ein 
Verfahren,  um  Eisendraht  mit  Kupfer,  Zinn  oder  Messing 
zu  überziehen.  Die  zum  Ausziehen  bestimmten  Stäbe 
werden  zuerst  durch  Einlegen  mit  Zinkplatten  in  mit 
Salzsäure  angesäuertes  Wasser  verzinkt;  zum  Verkupfern 
dieser  galvanisirten  Stäbe  dient  eine  Lösung  von  Kupfer* 
Vitriol;  zum  Ueberziehen  mit  Messing  eine  Lösung  von 
1  Tb.  Kupfervitriol  und  V«  Th.  Zinnsalz;  zum  Verzinnen 
eine  Lösung  von  2  Th.  Weinsäure,  2  Th.  Zmnsalz  und 
3  Th.  Soda  in  100  Th.  Wasser,  in  welche  die  Stäbe  mit 
Zinkplatten  verbunden  eingelegt  werden.  —  Lunge  (3) 
und  G.  Bedson  (4)  beschrieben  die  Verzinkung  des  Eisens. 

F.  Crace  Galvert  und  E.  Johnson  (5)  haben  die  ^SS^*;" 
Einwirkung  des  Meerwassers  auf  verschiedene  Metalle  nnd  ^!^" 
Legirungen  untersucht.    Aus  einer  ersten  Versuchsreihe, 


(1)  DingL  pol.  J.  GLXXVI,  78;  Ghem.  Centr.  1866,  868;  Ghem. 
News  XI,  800.  Eine  mit  Salzsftiire  stark  angesAnerte  weingeistige  Lo- 
sung Ton  AntimonoblorÜr  eignet  sich  nach  Dallo  (Ghem.  Centr..  1866, 
671)  auch,  nm  Zinkstatfien  einen  dauerhaften  sohwarsen  Anstrich  in 
erthellen.  -^  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIII,  294;  Ghem.  Centr.  1866, 
1069.  —  (8)  Ans  Breslauer  Gewerheblatt  1866,  Nr.  IS  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXXVn,  160.  —  (4)  Ans  Annales  tflägraphiques  1866,  446  in 
Dingl.  poL  J.  GLXXVni,  209.  —  (6)  Ghem.  News  XI,  171 ;  Ghem. 
Oentr.  1866,  48. 
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in  wdobsr  gut  gefeinigte)  90  Qnadmtoentiaidter  groCie 
Stüeke  der  Metalle  mit  einem  nicht  angegebenen  Volum 
MeerwMser  in  OlasgefiLflien  1  Monnt  in  BerOhrang  bliebeDi 
berechnen  Sie  die  Oewiobtamengen ,  welche  Stttoke  ven 
1  Qnedrmtmeter  an  100  Liter  Meerwisaer  in  derselben 
Zeit  abgeben : 

VtniBktas 

Ar        Stahl    Eisen    Kupfer    Zink      Eisen      Zinn      Blei 
GewiehtiYerliut 

in  Gimnmen    S9,16    27,87      1S,M      6,66        1,1S       1,46     fipnm. 

Bei  Wiederiiolnng  des  Veranchs  mit  40  Qoadrateenti- 
meter  grofsen  Stücken,  die  während  eines  Monate  beitin- 
dig  in  die  See  eingetaucht  blieben,  betrug  : 

Yertinktet 
für        Btahl       Eieen      Kupfer      Zink       Eiien        Blei 
der  GewichtsTerluflt 
in  Ghrammen  .    .  105,61     9S,60       99,72       |4,64      14,42        26,66 

Die  hier  ersichtliche  viel  intensivere  Wirkung  leiten 
Calyert  und  Johnson  von  dem  mechanisdien  Angriff 
der  Brandung  und  des  Sandes  ab,  deren  Spuren  besonders 
am  Blei  sichtbar  waren.  Die  folg^den  Messingsorten  ver- 
loren ferner  bei  einmonatlichem  Eintauchen  in  200  Liter 
Meerwasser  für  1  Quadratmeter  Oberfläche  : 


Gewiobt  der  gelSeten  MeUUe 

Setzung  des  Messings 

in  Qrammen 

Cu     Zn      Pb,Fe     8n 

Fe        Cu         Zn         Sn       Summe 

1)    60      60          —        - 

—      1,110    10,587      —         11,647 

2)    66      82,6      1,6        — 

0,679     8,667      8,824      —           7,670 

S)    70      29,2      0,8        — 

0,488     4,226      2,721      ^          7,886 

4)    62      87         1,0        - 

0,601     2,697      8,498      ^          6,691 

6)    60      48         —          2 

—       7,040      8,477    0,866       10,882 

Von  1  Quadratmeter  Blei  lösten  sich  bei  achtwöchentlicher 

Bertthrung  mit  200  Litern 

• 

Ifimoheiter  Trinkwasser  2,094  Grm.    Lufihaltendem  dest  Wftiser  1 10,008 
BronnenwasBer     •    .    .11477    ,        Luftfreiem  ,         „  1,829 

Meerwawer         •         » 


Für  eiserne  Seeschiffe  empfiehlt  sich  nach  allem  diesem 
die  Anwendung  von  verzinktem  statt  des  reinen  Eisens; 
zweckmäfsiger  noch  wäre  als  Beschlag  eine  Legirung  von 


gfei«ber  UnugrtiflMurlMit  wie  Blei,   aber  tod  grt&erer 
Httrte  (1). 


Nach  einer  vorliegenden  Mittheilung (2)  erhält  Arche-    M.t.i. 
rean  Sanerdtoff  in  grofaem  Maßstabe  zur  technischen  Ver-  srnreo, 

1  -r»  •  Alkalien, 

Wendung  durch  Erhitzen    eines  feinpulverigen  Gemenges    '^'"- 


8aii«rttoff. 


von  Gjps  und  Sand  in  einem  besonderen  Ofen.  Der 
gröfste  Theil  der  durch  Zersetzung  der  Schwefelsäure  ent- 
stehenden schwefligen  Säure  soll  durch  Abkühlung  unter 
einem  Druck  von  drei  Atmosphären  verdichtet  und  der 
Best  durch  Kalkmilch  absorbirt  werden. 

Minarjr  und  Soudr7(3)  haben  einen  Apparat  zur 
Destillation  des  Phosphors  in  kleinem  Mafsstabe  aus  einer 
Mischung  von  phosphors.  Eisenoxyd  und  ausgeglühten 
Coaks  beschrieben,  über  die  Ausbeute  aber  nichts  ange- 
geben. 

Lunge  (4)  machte  Mittheilung  über  die  Verarbeitung      ^»^ 
des  Kelps  zur  Gewinnung  von  Jod  in  Schottland. 

Um  Kieselfluorwasserstoffsäure  in  grofsem  Mafsstabe  «•••ifi«^- 
darzustellen,  erhitzt  B.  A.  Broomann  (5)  trockene  Blöcke, 
welche  1 1  Aeq.  Kieselsäure,  18  Aeq.  Fluorcalcium,  30  Aeq. 
Kohle  und  die  nöthige  Menge  Thon  enthalten;  in  einer 
Betorte  oder  in  einem  Schachtofen  zum  Schmelzen  und 
leitet  das  entwickelte  Fluorsilicium  in  Wasser. 


(1)  Naob  Gaibert  (Bull.  soo.  ohtm.  (S]  IV,  168)  schiltirt  ein  An- 
strich mit  einem  aus  Hus ,  Peoh ,  Terpentinöl »  Sohwefelknpfer  nnd 
gepolTertem  Antimonmetall  sosammengeBetzten  Firnifs  sowohl  das  Hob 
der  Seesdnire  Tor  Wnrmsdoh ,  als  die  eingetauchten  M etalltheile  ror 
dem  Ansetsen  der  MoUasken  nnd  das  Eisen  yor  Rost  —  (2)  Ans 
BresUner  Qewerbeblatt  1866,  Nr.  19. in  DingL  poL  J.  GLXXVIII,  67; 
Chem.  Centr.  1866,  999.  —  (3)  Ans  Mining  and  Smelting  Magasine  in 
Chem.  News  XI,  174.  —  (4)  Aas  Breslaner  Gewerbeblatt  1864,  Nr.  26 
in  DingL  poL  J.  CLXXV,  148.  —  (6)  Ans  London  Journal  of  arU« 
Jnli  1886,  16  in  Chem.  Centr.  1866,  942. 
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^l!^'  H.  Bdr8ler(l)  berichtete  aber  TerbeiMrte  Apparate 

(Platinschale  mit  bleiernem  Helm)  sam  Concentriren  der 
Schwefelsäure. 
'^*  Manmen^  and  Bogelet  (2)  haben  den  Salzgehalt 

des  Schweifses  der  Schafwolle  einer  genaueren  Unter- 
sQchang  unterworfen.  100  Th.  der  rohen  aber  staubfreien 
Wolle  enthalten  im  Durchschnitt:  Wolle  46  Th.,  Fette 
10  Th«,  lösliche  unorganische  und  organische  Salze  (bei 
100^  getrocknet)  22  Th.,  Feuchtigkeit  22  Th.  Der  wfisse- 
rige  Auszug  der  Wolle  reagirt  neutral  und  enthält  kein 
kohlens.  Alkali  [alkalische  Reaction  wird  nur  dann  beob- 
achtet,  wenn  sich  in  Folge  einer  Oährung  kohlens.  Am- 
moniak gebildet  hat  (3)];  die  durch  Eindampfen  erhaltenen 
löslichen  Salze,  welche  Maumen^  und  Bogelet  als 
„Suintate  brut'  bezeichnen  und  von  welchen  ein  Vliefs 
(durchschnittlich  5  Eilogrm.  wiegend)  im  Maximum  1  Eölo- 
grm.,  im  Minimum  0,5  Eilogrm.  liefert,  hinterlassen  nach 
dem  Glühen  nahezu  50  pC.  ihres  Gewichtes  einer  Salz- 
masse  von  der  Zusammensetzung  EO,  CO2  86,78  pC;  ECl 
6,18  pC;  EO,  SO,  2,83  pC;  SiOs,  AljOs,  EO,  POs,  CaO, 
MgO,  FejO«,  MnaOs,  CuO  4,21  pC;  Summe  100.  Natron 
ist  darin  nicht  enthalten ;  Schwefelsäure  findet  sich  in  dem 
frischen  Auszug  nur  spurweise  und  entsteht  erst  durch 
die  Verbrennung^  —  Der  Schweifs  der  Schafwolle  bietet 
daher  eine  reichliche  Quelle  von  Eali;  die  Wolle  der 
50  Millionen  Schafe  Frankreichs  könnte  19  Millionen 
Eilogrm.  des  kohlens.  Salzes  liefern.  Maumenä  und 
Bogelet  gewinnen  dasselbe  im  grofsen  Mafsstabe  durch 
Auslaugen  der  rohen  Wolle  in  Fässern,  Eindampfen  des 
klaren  Auszugs  und  Calciniren  des  Salzrückstandes,  wozu 
die  organische  Substanz  das  nöthige  Brennmaterial  liefert, 
und  wobei  kohlens.  Ammoniak  sublimirt.  Die  gefrittete 
Masse  wird  in  bekannter  Weise  gereinigt. 


(1)  DingL  pol.  J.  CLXXVI,  84,  164.   --   (2)  Bull.  soo.  dum.  [S] 
lY,  472.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  718. 
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Nach  einer  Beobaehtnng  yon  K  Eopp,  welche 
B.  Wagner  (1)  mittheilt ,  entsteht  bei  der  Verwandlung 
des  Schwefels.  EaIi^s  in  kohlens«  nach  Leblanc's  Ver* 
fahren  eine  Terhaltnifsmärsig  grofse  Menge  von  Cyan-  nnd 
Schwefelcyankalium« 

Zur  Darstellnng  des  Salpeters.  Eali's  mittelst  kohlens«  ^'^SmT 
Kali  und  Salpeters.  Natron  empfiehlt  Oräg6r(2),  um  die 
Beimischung  von  kohlens.  Natron  zu  vermeiden ,  das 
kohlens.  Eali  durch  Kalk  in  Aetzkali  zu  verwandeln ,  die 
nach  dem  Kaligehalt  der  Lauge  berechnete  Menge  von 
Salpeters.  Natron  zuzusetzen  und  die  Lösung  bis  an  einer 
Dichte  von  40^  Baum^  zu  verdampfen.  Durch  umrühren 
während  des  Erkaltens  wird  das  Salz  in  Form  eines  Kry- 
stallbreies  erhalteni  der  geprefst  und  gewaschen  wird;  die 
Mutterlaugen  liefern  durch  Verdampfen,  so  lange  sich  nicht 
erhebliche  Mengen  von  kohlens.  Natron  gebildet  haben, 
eine  neue  Ausbeute  an  reinem  Salz.  Zuletzt  sollen  die- 
selben abermals  caustisch  gemacht  und  zur  Verseifung  von 
Harz,  Palmöl  oder  Oelsäure  benutzt  werden,  wo  das  noch 
vorhandene  Salpeters.  Eali  in  der  Unterlauge  zurückbleibt. 

L.  Joulin(3)  machte  ausführliche  Mittheilung  über 
die  Salzlager  zu  Stafsfiirth  und  ihre  Ausbeutung. 

B.  Wagner  (4)  hatte  für  die  Darstellung  des  koh-  ^'^^^ 
lens.  Natrons  die  Einwirkung  des  doppelt -kohlens.  Baryts 
auf  schwefeis.  Natron  vorgeschlagen.  Brunner  (5) 
empfiehlt  jetzt  die  technische  Prüfung  dieses  Verfahrens 
mit  der  Modification,  den  gepulverten  kohlens.  Baryt  der 
Lösung  des  schwefeis.  Natrons  zuzusetzen  und  Kohlensäure 
in  die  Mischung  einzuleiten.    Bei  Versuchen  in  kleinem 


(1)  Dingl.  poL  J.  CI4XVI,  182;  Chem.  Centr.  1865,  784;  Ball, 
floo.  ohim.  [2]  III,  468.  —  (2)  Aiu  polyteclin.  Centralblatt  1865,  745 
in  Ohem.  Centr.  1865,  797;  ans  B5ttger'a  polytechnisohem  NotisbUtt 
1865,  185  in  BnlL  boo.  chim.  [2]  IV,  227.  —  (8)  Bull,  soc  chim.  [2] 
ni,  828,  401 ;  IV,  829.  ^  (4)  Wagner*B  Jahresbericht  der  ehem.  Tech- 
nologie f.  1857,  104.  —  (5)  DingL  poL  J.  GLXXTI,  127;  Chem.  Centr. 
1865,  571. 
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tfalMtabe  erwiesen  sieh  2  Tb.  geOlIttr  oder  4  TL  ge- 
schllbniDter  natttrlioher  kohlMis.  Bar^t  •  auf  1  Tb.  (wAeaer- 
freies)  echwefels«  Natron  in  30  Tb.  Wieeer  amureiehend. 
Der  etwa  gelöste  doppelt- koblens.  Baryt  wird  dardb  dae 
Verdampfen  sersetEt.  Der  erbaltene  scKwefels«  Baryt  wird 
▼erwerthet»  indem  man  ibn  mit  Vs  Koblenpidver  nnd  ^/m 
Hars  gemengt  eine  Stande  glttbt  and  aas  der  beifsen 
Lösang  des  Sohwefelbaryums  dorob  Eoblens&are  wieder 
koblens.  Baryt  fUlt. 

E.  Kopp(l)  fand  in  dem  sorgfilltig  ausgewascbenen 
Rückstand  der  rohen  Soda  von  Dteoae  : 
N«     Ca     Vg     Fe      8      G^     CO«     SiOg    AV>g    Sind    HO    X»*) 
1,7    S5,6    0,4      1,7     12,0    1,8       6,0       8,8       0,8        2,0      86,7     8,0 
•)  und  Coaki.  —  •*)  Sauerstoff,  Chlor,  gebundenes  Wasser  and  Verlast. 

EiT  berecbnet  daraus  die  Zasammensetzang  : 

N«8      PeS      Gag      GaO      OaO.GO«      GaO,8iO,  JOfig^UgO 
2,88      2,67     22,16     8,59          18,64             5,68  1,47 

C  und  Goakf        Ghlor,  ebemiBCh  gebnnd.  Wasser  Feaoliligknl 
1,80                                         2,42  86,7 

and  macht  dfaraaf  aofinerksam ,  dafs  die  Mengen  dea 
Schwefelcalciams  and  des  Kalks  ^  seien  sie  nun  als  Oxy- 
sulforet  oder  als  Gemenge  vorhanden,  allerdings  der  von 
Dumas  aufgestellten  Formel  2  CaS,  CaO  entsprechen.  — 
Scbeurer-Eestner(2)  erinnert  dagegen»  dafs  die  empi- 
rische Formel  der  Sodarückstände  von  dem  angewandten 
Verhältnifs  der  Bobmaterialien  abhängig  ist  and  in  den 
verschiedenen  Fabriken  zwischen  den  Extremen  CaS  und 
2  GaS,  GaO  schwankt.  25^4  Tb.  reines  Schwefels.  Natron 
und  22,8  Tb.  koblens.  Ealk  geben  bei  sorgfaltiger  Ver- 
arbeitang  eine  sebr  reine  Soda  nnd  eben  Btickstand  mit 
dem  Verhältnifs  GaO  :  4 GaS.  —  E.  Kopp  (3)  ist  durch 
diese  Angaben  zu  einigen  Versuchen  veranlafst  worden» 
welche  zeigten,    dafs  der  in  den  Sodarückständen  entbal* 

(1)  Gompt.reiid.LXI,  560;  Dingl.  poL  J.  GLXXX,  48.  —  (8)  Goapt 
rend.  LXI,  640;  Diogl.  poL  J.  GLXXX,  50;  Ghem.  Geotr.  1865,  114a 
—  (8)  Gompt  rend.  LXI,  796;  J.  pharm.  [4]  HI,  40;  Diagl.  poL  J. 
GLXXX,  186. 
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tene  Kalk  und  das  Schwefeioalciom  sich  nicht  wie  fireies  ***** 
Kalkhydrat  und  freies  Sohwefeloaleiiiiii  TerbalteD*  Bei  der 
BebAndkiig  einer  Lösung  von  koblens.  Natron  mit  Ejdk* 
hjdrat  und  einer  eben  so  viel  Ealk  enthaltenden  Menge 
von  Sodarttokstand  verhielten  sich  die  gebildeten  Qnanti- 
täten  von  Aetznatron  wie  39^3  bis  49^3 :  5,3.  Die  Mengen 
von  Schwefelnatrinni ,  welche  ans  koblens.  Natron  durch 
reines  Schwefelcalcinm  und  dnrcb  ein  entsprechendes  Oe^ 
wicht  des  Sodartickstandes  gebildet  wurden,  verhielten  sich 
wie  1,64  :  0,25.  Neutrales  Manganohlorür  wurde  durch 
Kalkhjdrat  völlig,  durch  die  äquivalente  Menge  des  Sodar 
rttckstandes  nur  unerheblich  geflUlt  Da  eine  Mischung 
von  2  Aeq.  Schwefelcalcinm  und  1  Aeq*  Ealkbydrat  sich 
eben  so  wie  Sodarückstand  verhält,  so  folgert  Kopp,  daTs 
beide  Substanzen  sich  im  feuchten  Zustande  verbinden 
und  dafs  daher  die  ausgelaugten  Bückstände  diese  Ver- 
bindung enthalten.  Das  von  Scheurer-Eestner  fbr 
die  Sodabereitung  angegebene  Verhältnifs  (S.  778)  ist 
nach  Eopp  zwar  anwendbar,  aber  ftir  die  Fabrikation 
keineswegs  sweckmäfsig. 

E-  Eopp(l)  hat  ferner  über  die  ökonomische  Ver- 
wendnng  der  Sodarückstände  eingehende  und  wichtige 
Mittheilungen  gemacht,  von  welchen  wir  hier  nur  die 
wesentlichsten  Gesichtspunkte  hervorheben.  Zunächst 
empfiehlt  sich  für  die  Verarbeitung  dieser  Bückstände 
die  Zerlegung  durch  die  bei  der  Chlorkalkbereitung  er- 
haltene Manganlösung,  sofern  dieselbe  aus  der  Salzsäure 
stammt,  welche  das  Eochsalz  in  den  Sodafabriken  liefert 
Man  versetzt  diese  geklärte,  in  greisen  Bassins  enthaltene 
Flüssigkeit,  welche  neben  einer  Beihe  von  Chloriden  (vor^ 
wiegend  Manganohlorür,  -chlorid  und  Eisenchlorid)  freie 
Salzsäure  und  Chlor  enthält,  zuerst  nur  so  lange  mit  zer- 


(1)  AniL  ob.  pbyt.  [4]  VII,  6,  68;  BnlL  soo.  ohim.  [3]  IV,  SS6, 
440;  im  Avm.  Ckm.  News  XII,  2$4,  290;  Xm,  37,  40,  111,  140; 
theilweue  auch  in  den  8.  778  sogsfiUirten  Mittheilangsn. 
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kleinerteiD  frischem  Sodarttckstand ,  bis  dieselbe  entfiirbt 
kt  und  Schwefelwaneretoff  sn  entwickeln  begmnt  (das 
freie  Chlor  ist  alsdann  gebunden,  Eisenchlorid  nnd  Man- 
gmnchlorid  sind  redncirt),  trennt  nach  etwa  6  stündiger 
Bnhe  die  klare  oder  schwach  opdisirende  Flüssigkeit  tob 
dem  alsdann  vollständig  abgeschiedenen  Schwefel  nnd 
trocknet  den  letzteren  nach  genügendem  Waschen  in  be- 
sonderen Blumen.  10000  Liter  ChlorrückstSode  liefern 
dorcbschnittUch  36  Eilogrm.  reinen  Schwefel.  Die  abg^ 
sogene  noch  saure  Lauge ,  aus  welcher  bei  Anwendung 
von  barythaltigem  Braunstein  SEUweilen  Chlorbaryum  aus- 
krystallisirty  wird  in  grofsen,  mit  hydraulischem  Verschlnfii 
und  Ableitungsrohren  versehenen  Fässern  unter  gleich- 
aeitigem  Elinleiten  von  Wasserdampf  mit  aerriebenem  Soda- 
rttckstand  übersättigt  *  und  das  entwickelte  Gas,  welches 
aus  etwa  1  Vol.  Kohlensäure  und  2  VoL  Schwefelwasser- 
stoff besteht,  zur  Absorption  der  ersteren  zuerst  über 
feuchten  Sodarückstand  nnd  hierauf  zur  besseren  B^o- 
lirung  der  späteren  Verbrennung  in  ein  Oasometer  ge- 
leitet, das  eine  Lösung  von  Calciumpolysulfuret  als  Sperr- 
flüssigkeit  enthält.  Die  zurückbleibende  Flüssigkeit  kann 
weggegossen  werden,  da  sie  neutral  und  für  die  Vege- 
tation unschädlich  ist;  einige  mögliche  Verwendungen 
derselben  hat  Kopp  angedeutet  Das  Schwefelwasserstofl^ 
gas  wird  nun  entweder  zum  Zweck  der  Darstellung 
Bchwefligs.  oder  unterschwefligs.  Salze  zu  schwefliger  Säure 
verbrannt  (zur  Schwefelsäurefabrikation  ist  dasselbe  wegen 
der  erforderlichen  grofsen  Menge  von  Luft  nicht  geeignet)^ 
oder  durch  unvollständige  Verbrennung  (mit  dem  2^/%fBk€hea 
yolum  Luft)  zersetzt,  wobei  die  ^Vso  seines  Schwefelge« 
haltes  abgeschieden  werden  (1).    Besondere  Versuche  von 

(1)  Nach  R.  Wagner  (Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  185)  ist  in  Eng- 
land die  Zersetzung  des  als  Nebenprodact  erhaltenen  Schwefelwaaser- 
stoflfli  dnrch  schweflige  8fture  gehrftnchlich.  50  bis  60  pC.  des  Schwefels 
werden  als  solcher,  der  Best  als  PentathionsSore  erhalten,  die  dwdi 
Kochen  mit  Natronlauge  unterschwefligs.  Natron  liefert 
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Kopp  ergaben,  dafs  Gemenge  ron  Schwefelwasserstoff  "<^ 
und  Lnft  nur  wenig  explosiv  sind  und  die  Verbrennung 
daher  in  einem  mit  SicherheitsTentilen  versehenen  Apparat 
niemals  gefl&hrlich  ist.  ^  Da  für  je  1  Aeq.  Safassäurey 
welche  ans  dem  Chlornatrinm  erhalten  und  zur  Chlorent- 
wickelung benutst  wird^  in  dem  Sodarückstand  gewöhnlich 
3  Aeq.  Kalk  enthalten  sind;  so  reichen  die  Chlorrttckstände 
auch  nur  fär  etwa  den  dritten  Theil  dieser  Sodarückstände  aus. 
Für  den  bleibenden  Antheil  ist  folgendes  Verfahren  eweck» 
mäTsig.  Die  Bückstände  werden  auf  einem  ebenen  Baum,  der 
eine  Unterlage  von  Thon  hat  und  mit  einer  gleichfalls  mit 
Thou  ausgeschlagenen  Grube  umzogen  ist,  aufgeschichtet 
und  zum  Zweck  des  leichtern  Luftzutritts  durch  eingelegte 
Ziegelsteine  und  Coaksrückstände  Kanäle  in  der  Masse 
ausgespart  Bei  rascher  Oxydation,  wie  sie  zuweilen  unter 
bis  zum  Erglühen  gehender  Erhitzung  und  unter  Ent- 
Wickelung  von  schwefliger  Säure  eintritt,  geht  diese  Masse 
in  ein  hauptsächlich  aus  schwefeis.  und  kohlens.  Kalk  be- 
stehendes Gemenge  über,  das  einen  werthvoUen  Dünger 
bildet.  Bei  der  gewöhnlichen  langsamen  Oxydation  und 
unter  dem  Einflufs  der  atmosphärischen  Feuchtigkeit 
bleiben  dagegen  kohlens.  und  schwefeis.  Kalk ,  basisch- 
schwefels.  Eisenoxyd  und  unterschwefligs.  Kalk  nebst 
anderen  Substanzen  zurück,  während  eine  rothgelbe  Lösung 
von  Mehrfach -Schwefelcalcinm  und  -natrium  abfliefst. 
Entweder  läfst  man  diese  Flüssigkeit  sich  in  flachen  Gruben 
oxydiren,  sammelt  den  abgeschiedenen  Schwefel  und  stellt 
aus  der  Lösung  durch  Fällung  mit  schwefeis.  Natron 
unterschwefligs.  Natron  dar;  oder  man  benutzt  dieselbe 
zur  Absorption  der  schwefligen  Säure  (welche  die  Ver- 
brennung des  Schwefelwasserstoffs  liefert),  also  direct  zur 
Gewinnung  von  unterschwefligs.  Salz.  Ein  Liter  einer 
solchen  im  Sommer  1865  zu  Dieuze  erhaltenen  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  1,107  gab  mit  Manganchlorür  gefidlt 
120  Grm.  Niederschlag,  in  100  Th.  42,2  Th.  Mangan, 
24,5  Th.  gebundenen  und  33,3  TL  frtten  Schwefel  ent- 
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hakend«  Bin  Oabikmeter  denelben  Kef«rte  bei  der  Fülmig 
mit  Ghlorrüekitancl  nahem  40  Eilognn«  Schwefel.  -^  Be- 
Kügiieb  der  Oleiehangen;  welche  Kopp  fiir  die  einzelnen 
Phasen  des  OxydationaproeeBses  aufstellt  und  beiügHch 
der  fihp  den  Fabrikbetrieb  geeigneten  Apparate ,  welche 
Er  ausfllhrlich  bespricht  und  sam  Theil  durch  Zeichnungen 
▼erdeutHchty  Terweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Die  durch  Kohlensäure  aus  einer  Lösung  Ton  Thon- 
erde  in  Natronlauge  gefilllte  Thonerde  ist  in  Folge  eines 
nicht  wegzuwascheuden  Oehaltes  an  kohlens.  Natron  in 
Essigsäure  unlöslich;  sie  wird  aber^  wie  B.  Wagner  (1) 
geftinden  hat;  durch  mehrtägige  Digestion  mit  einer  Lö- 
sung von  Chloralumininm,  oder  von  freie  Essigsäure  ent- 
haltender essigs.  Thonerde  löslieh.  Durch  Balzsäure  ge- 
füllte Thonerde  löst  sich  in  Essigsäure  leicht. 

^ach  F.  0.  Ward  (2)  findet  die  Aufschliefsung  des 
Ghromeisens  durch  Kalk  oder  Salpeters.  Alkalien  bei 
Gegenwart  von  bestimmten  ^  durch  vorläufige  Versuche 
festzustellenden  Mengen  von  Flufsspath  leichter  und  in 
niedrigerer  Temperatur  statt  Die  Anwendung  dieses 
Hülfsmittels  wurde  Ward  in  England  patentirt. 

S.  Wfigner  (3)  empfiehlt  für  die  Darstellung  des 
Quecksilberchlorides  in  grofsem  Mafsstabe,  entweder  basisch- 
schw^fels.   Quecksilberoxyd   (Mineralturpith)   durch    Salz- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXTI,  184;  Chem.  Centr.  1865,  640;  BuU. 
MO.  ohSm.  [8]  Ulf  463. —  H«  Saiote-CUirQ  DeriUe  bat  (Compt 
z^l  14^,  188Q;  Bull.  soc.  cbim,  [2]  IV,  64;  Inatit.  1865^  i^;  ^.  pr. 
Chem.  XCY,  448)  über  die  Ansdebniuig  berichtet,  welche  die  Verarbei- 
tang  des  Bauxits  (Jahresber.  f.  1861,  980)  sur  Darsteilong  von  Alnini- 
nimnTerbindimgen  bereits  erbaMen  hat  —  (S)  Ans  Meohanic*«  MagaiiiM 
1861,  289  in  Dingl,  poL  J.  CLZl^VÜ,  289 ;  Chem.  Centr,  im.  B78. 
—  (3)  Dinglt  pol.  X  CL^XVI,  185;  Cbw  Centr.  1865,  689;  BnlL 
ioQ,  cbim.  [2]  m,  464 ;  J  pharm.  [4]  II,  171.  Die  bei  der  DarsteUnng 
des  Schwefels.  QaeoksUberoxydes  freiwerdende  schweflige  8&ore  empfiehlt 
Wagner  aar  F&Unng  des  Calomels  nacb  W5hler*s  Verfahren  ans 
einer  alkohaUsehen  I#5snng  xod  Q««cksUbflrohlQri4  W  ?erweii(Ufi. 
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8&oro  in  der  WSrme  eh  sersetseiiy  wobei  aiob  Qaeokfolber*  ^'VSS* 
cblorid  abscheidet  und  die  Sohwefeleftiire  in  Löevuif 
geht,*  (die  saure  Flllssigkeii  liefert  durch  Verdi^mpfee 
wieder  eine  qnecksilberozydhaltige  nnd  znm  Aafldseo 
Ton  Quecksilber  geeignete  Schwefelsäure)  oder  das  dnrob 
FftUnng  des  salpeters.  Salzes  mit  Aetanatron  erhaltene 
gelbe  Qnecksilberozjd  mit  Cblormagnesinm  (der  Mot- 
terlange Ton  der  Verarbcatnng  des  üarnallits)  an  di* 
geriren,  wobei  Wagner  den  Verlauf  der  Zersetaung 
ab  der  Gleichung  HgO  +  MgCl  ^  HgCl  +  MgO  ent- 
sprechend Toraussetat  Wo  ein  Ghlorkaliumgehalt  des 
Aetasublimates  unwesentlich  ist,  kann  auch  die  Lc^sung 
das  Oarnallits  direct  mit  HgO  ges&ttigt  werden.  Nach 
der  Trennung  der  gefiülten  Magnesia  liefert  die  flüssige 
keit  dnrch  Verdampfen  das  Sals  KCl,  2HgGl  +  2  HO. 
Wagner  macht  darauf  aufinerksam»  dafii  dieses  Sala 
ebensogut  wie  reines  Qnecksilberozyd  zur  Darstellung 
▼on  Bosanilinsalzen  verwendbar  ist 


um  Entzündungen  des  Schiefspulvers  beim  Transport  seburi. 
und  der  Aufbewahrung  zu  yerhüten,  empfiehlt  Gale  (1),  ^llj^^ 
dasselbe  mit  seinem  vierfachen  Gewicht  fein  gepulverten 
Glases  innig  zu  mischen  und  zum  Gebrauch  durch  Ab- 
sieben wieder  von  demselben  zu  trennen,  —  üchatius(2) 
beschriidb  eine  artilleristische  Pulverprobe  zur  Bestimmung 
der  treibenden  und  brechenden  Kraft. 

Darapskj  (3)  hat  weitere  Mittheilungen  überZünd- 
sStze  gemacht.     Eine  Mischung  von  5  Th.  vollkonmien 


(1)  Ass  lloBitenr  scieatUUi««  Nr.  SOS»  764  Im  B«1L  soa  ehim.  [S] 
IV,  297.  —  (9)  Wien.  aoad.  Ber.  UI  (9.  Abtb.),  S.  —  (S)  Diii|^  pei 
J.  CLXXV,  857. 


734  Teelmisoh«  Chemie. 

Beu*ftpi.iTw  reinem  und  Damentlieh  schwefelsänrefreiem  ehlora.  Kali  und  4 
Verwandt«.  r£^  SohwefelaDtiiiiOD  (entsprechend  der  Zeraetzangsgleichnng 
3tK0,  ClOß)  +  2  SbSs  =  3  KCl  +  2  SbO,  +  6  SO,X  oder 
anch^  von  gleichen  Theilen  erwies  sich  leicht  entsündlich, 
flir  alle  Geschütze  brauchbar,  die  Waffen  nicht  angreifend 
nnd  vollkommen  haltbar  (1).  Derselbe  berichtete  femer  (2) 
ttber  P]a*opapier  (durch  Nitriren  von  nngeleimtem  Papier 
za  erhalten)  und  gelbes  Schiefspnlver  (nitrirte  Hokfaser). 
Sogenanntes  weifses  Schiefs-  nnd  Sprengpidver  (mit  saner- 
stoffreichen  Salzen  imprägnirte  nitrirte  Holzfaser)  erhält 
E.  Schnitze  (3)  in  folgender  Weise.  Das  mechanisch 
fein  gekörnte  Holz  wird  durch  zweimaliges  Auskochen 
mit  Wasser,  das  eine  kleine  Menge  kohlens.  Natron  ent- 
h&lt^  von  Säuren  und  löslichen  Substanzen  befreit,  in  einem 
Strom  fliefsenden  Wassers  gewaschen,  getrocknet,  15  Mi- 
nuten einem  DampÜBtrom  ausgesetzt,  um  Eiweifsstoffe  ab- 
zuscheiden und  wieder  ausgewaschen.  Es  wird  sodann 
durch  Chlor  gebleicht,  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  siedend 
heiisem  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Zur  Nitrirung 
werden  6Th.  dieses  Holzpulvers  in  100  Th.  einer  Mischung 
von  40  Th.  Salpetersäure  von  1,40  bis  1^  spec.  Gew. 
und  100  Th.  Schwefelsäure  von  1,84  spec  Gew.  gebracht, 
unter  guter  AbktLhlung  einige  Stunden  mit  demselben  in 
Berührung  gelassen  nnd  nach  abermaligem  sorgfaltigem 
Auswaschen,  z.  Th.  mit  sodahaltigem  Wasser,  getrocknet 
100  Th.  der  nitrirten  Holzkörner  werden  zuletzt  in  eine 
Lösung  von  22,5  TL  Kalisalpeter  und  7,5  Th.  salpeters. 
Barjrt  in  220  Th.  Wasser  von  44^,  oder  auch  nur  in  einer 
Lösung  von  26  Th.  Salpeter  in  220  Th.  Wasser  Von  20® 
eingerül^rt  und  das  fertige  Pulver  schliefslich  bei  32®  bis 
44®  getrocknet. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  793.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXV, 
451.  —  (8)  DiDgL  pol.  J.  CLXXV,  46S;  Tgl.  aneh  CLXXIY,  38S  und 
CLXXVl,  165;    Chem.  Centr.  1865,  703. 


SohielkpnlTer  und  Veiwandiet.  ISl^ 

MelseDs  (1)  hat  die  Abweichongen  erörtert ,  welche 
in  den  Angaben  von  v«  Lenk  (2)  und  jenen  von  Pelonze 
nnd  Maarey  (3)  über  Schiefsbaum wolle  vorliegen,  und, 
wie  Er  ans  eigenen  Versuchen  schlieft,  hauptsächlich  in 
dem  Bur  Entfernung  der  überschüssigen  Säure  angewand- 
ten mechanischen  Verfahren  ihren  Grund  haben.  Wird 
die  mit  Säuren  imprägnirte  Baumwolle  geprefst,  wie  diels 
von  Pelouze  und  Maurej  geschah,  so  läfst  sie  sich 
nicht  mehr  vollständig  auswaschen.  Melsens  vermuthet 
ferner,  dafs  die  Schiefsbaumwolle  der  französischen  Che* 
miker  noch  kleine  Mengen  weniger  nitrirter  Verbindungen 
enthielt,  welche  explosiver  sind  und  der  freiwilligen  Zer- 
setzung leichter  unterliegen,  und  dafs  daher  die  von  Pe- 
louze behauptete  Unrichtigkeit  der  von  £edtenbacher| 
Schrötter  und  Schneider  (4)  aufgestellten  Formel 
nicht  nachgewiesen  ist ;  das  Gewicht  der  Ausbeute  bei  der^ 
Darstdlung  kann  nach  Ihm  für  die  Formel  kein  Kriterium 
liefern.  Melsens  empfiehlt,  die  nitrirte  Baumwolle  zuletzt 
mit  Wasser  auszuwaschen,  dem  etwas  Ammoniak  oder 
besser  caustisches  Natron  zugesetzt  wurde,  wodurch  zu- 
gleich der  Fettgehalt  der  Baumwolle  und  die  secundären 
Producte  hinweggenommen  werden.  Die  getrocknete 
Baumwolle  bleibt  dann  mit  einer  kleinen  Menge  von  koh- 
lens.  oder  doppelt- kohlens,  Natron  imprägnirt,  welches 
günstiger  wirkt,  als  das  von  Lenk  empfohlene  kieseis. 
Natron.  So  bereitete  Schiefsbaumwolle  fand  Melsens 
nach  mehr  als  15 jähriger  Aufbewahrung,  zum  Theil  im 
Bonnenlichte,  noch  unverändert  Eine  Probe  derselben, 
die  etwa  einen  Monat  im  Wasserbad  geblieben  war,  ez- 
plodirte,  ab  sie  vorsichtig  stärker  erhitzt  wurde,  erst  bei 


(1)  BnlL  800.  ohim.  [2]  DI,  S4;  Initit  1865,  998.  —  (3)  Jalires- 
ber.  f.  1864,  796.  Eine  BescbreibiiDg  des  t.  Lenk'sohen  Yerfabrens, 
wie  es  in  Amerik*  patenürt  wurde,  findet  lieb  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXYIII, 
146;  Cbem.  Centr.  1866,  670.  —  (8)  Jshresber.  f.  1864,  798.  — 
(4)  Ebendaaelbet 
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*■*  180*^.  Für  die  gute  Conserrirnng  ist  übrigens  der  yoU- 
kommen  trockene  Zustand  eine  wesentliche  Bedingung.  Hit 
doppelt-kohlens.  Natron  imprägnirte  sorgfältig  getrocknete 
Schiefsbanmwolle  veränderte  blaues  Lackmuspapier  bei  ein- 
monatUchem  Erhitzen  im  Wasserbad  nicht;  nach  Zusatz 
eines  Tropfens  Wasser  rdthete  sich  das  Papier  in  wenigen 
Hinuten.  Wenn  demnach  die  SohiefsbaumwoUe  auch  nicht 
für  absolut  unTeränderlich  gelten  kann,  so  scheinen  doch 
die  von  Felouze  und  Haurej  und  Anderen  beobachte- 
ten Zersetznngserscheinungen,  sowie  die  öfteren  Fälle  frei- 
williger Entzündung  auf  einer  mangelhaften  DarsteUungs- 
weise  zu  beruhen.  Gleichwohl  hält  auch  Helsens  das 
Pyroxjlin  für  unzulässig  als  Ersatzmittel  des  Schiers- 
pulvers und  zwar  wegen  seiner  leichten  Entzündlichkeit 
durch  schwache  Stöfse. 
"!«»>-  A.   Nobel   machte   Hittheilunff  über   die  Vorsichts- 

mafsregeln  bei  der  Handhabung  (1)  des  Nitroglycerins, 
über  dessen  Anwendung  zum  Sprengen  (2)  utid  dessen 
Wirkungen  (3). 


VhlV*  W.  Wallace  (4)  hat   folgende,   durch  Clarke  im 

eu«.     Orient  gesammelte  antike  Mörtel  untersucht. 

I.  Pbdnicischer  Mörtel,  a)  yon  der  Raine  eines  Tempels  auf  Lar- 
naea  bei  Cypem,  mit  grobem  Sand  ond  Kies,  anfiierordeiitllob  hart; 
b)  Cement,  womit  Wasserleitongntthreii  bei  Lanaoa,  mttn  FoOi  uotar 
der  OberflAche  des  Bodens  liegend,  verkittet  waren;  mit  Bitomen  fiber- 
strichen,  rein  weifs,  sehr  hart.  —  ü.  Griechischer  Mörtel,  a)  yon  der 
Rednerbühne  (Pnyz)  su  Athen,  dem  Wetter  aosgesetet,  graollchweilii, 


(1)  Dingl.  pol.  J.  GLZXVIII,  469.  -  (2)  DingL  pol.  J.  CLXXYIII, 
849.  -^  (3)  Compt.  rend.  LXI,  122;  DingL  pol.  J.  CLXXVII,  483; 
▼gl.  ferner  daselbst  CLXXVII,  167,  168,  478;  CLXXVIU,  411.  -- 
(4)  Obern.  News  XI,  186;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  872;  Chem.  Centr. 
1865,  989;  Bali.  soc.  chim.  [2)  V,  398. 


IIBrtel,  Thon,  Ol«. 


78t 


B^tir  bart ;  b)  aus  detn  Idueren  tiaeä  alten  Temj^ls  auf  dem  Pentelikos 
bei  Athen,  tod  mittlerer  Härte  und  blafsgelber  Flrbnng.  *-  III.  Alt- 
römischer  Mörtel,  a)  Yon  der  Villa  Hadrians  zu  Tivoli  bei  Rom, 
dunkelgraa;  b)  von  einer  Wandbekleidung  su  Herculanam,  und  der 
Einwirkung  von  heifsem  valkaniscbem  Schlamm  ausgesetzt  gewesen, 
roth;  o)  von  dem  Dache  der  lateinischen  Grftber  bei  Born,  blafs 
rOtbliobbraun ;  d)  von  einer  Mosaik  aus  dem  FuAboden  der  Bider  des 
Caracalla  zu  Rom. 
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III. 

») 

b) 

») 

b) 

») 

b) 

c) 

d)    ' 

CaO    .     .     . 
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— 

— 
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5.50 

Summe  .    . 

100,26 
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99,68 

98,88 

98,78 
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— 

— 

i 

»)  mit  0,5S 

lösUeher 

Kiesels 

Um, 

In  ullen  diesen  Mdrteln  ist  der  Kalk  naheasu  mit  Kohlen- 
säure gesftttigt.  Alkali-  und  Erdalkali  -  Silicate  fanden 
sich  nur  in  denjenigen  ^  die  lange  Zeit  der  vollen  Einwir- 
kung der  Atmosphärilien  ausgesetzt  geblieben  waren  (die 
Menge  der  löslichen  Kieselsäure  ist  jedoch  nur  ftir  I.  a 
angegeben).  Der  mit  grobkörnigem  Sand  bereitete  Mörtel 
La  ist  von  allen  der  härteste.  Wallace  untersuchte 
ferner  Mörtel  von  der  Cheopspjramide,  und  zwar  A.  vom 
Innern^  B.  vom  Aeafsern  derselben,  und  fand  ihn  wesent- 
lich aus  Ojps  bestehend,  der  in  der  Nähe  der  Pyramiden 
in  Menge  vorkommt    Die  Zusammensetzung  ist  folgende : 

CaO,BO,+2HO   CaO,COi   MgO,  CO,   Fe,0,   Al,0,   SiO,  Summe 

A.  81,50  9,47  0,59         0,25      2,41     5,80       99,52 

B.  82,89  9,80  0,79  0,21       8,00    4,80     100,99. 
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Zur  CanBerviriuig  von  FreskogemäldeD  empfiehlt  H. 
Vohl  (1)  statt  des  Wasserglases  (welches  durch  Bildung 
von  kohlens.  Kali  oder  -Natron  Feuchtwerden  oder  EfBor- 
escenzen  veranlafst);  sowie  statt  der  Anwendung  alkoholi* 
scher  Lösungen  von  Wachsseife  oder  einer  Lösung  von 
Wachs  in  Benzol  (welche  an  der  Luft  bald  eine  gelbe 
Färbung  annehmen),  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung 
von  Paraffin  in  Benzol. 

umfassenden  Untersuchungen,  welche  Hei  dt  (2)  über 
die  einzelnen  Bestandtheile  der  Cemente  angestellt  hat, 
um  für  die  Lehre  von  der  Erhärtung  derselben  eine  sichere 
Grundlage  zu  gewinnen,  können  wir  hier  nur  die  folgen- 
den hauptsächlichsten  Ergebnisse  entnehmen. 

1)  Verhalten  der  wesentlichsten  Bestandtheile  der 
Cemente.  KieseU,  KcJk.  Die  basischen  kieseis.  Salze, 
welche  durch  Fällung  einer  Chlorcalciumlösnng  mit  kieseis. 
Alkali  erhalten  werden^  erhärten  sämmtlich  nicht  in  Was- 
ser; das  durch  das  Natronsalz  gefüllte  (3GaO,  2Si08) 
erhärtet  aber  mit  Kalkbrei.  Durch  Glühen  von  2  bis  5 
Aeq.  reinen  gebrannten  Marmors  mit  1  Aeq.  Kieselsäure 
(durch  Fällung  dargestellt  oder  gepulverter  Opal)  werden 
ebenfalls  keine  in  Wasser  erhärtenden  Mischungen  erhalten. 
Wendet  man  dagegen  statt  des  Marmors  gefällten  fein- 
pulverigen kohlens.  Kalk  an,  so  erhärtet  das  Product  gut, 
wenn  auch  langsam.  Im  reinen  Zustande  wird  diese 
erhärtete  Verbindung,  welche  Heldt  als  die  in  allen  fest 
gewordenen  Wassermörteln  wirksame  Substanz  betrachtet, 
erhalten,  wenn  man  Kalkhydrat  mit  concentrirten  Lösun- 
gen kieseis.  Alkalien  (KO,  2Si08  oder  3NaO,  2Si08)  über- 
giefst,  welches  Verfahren  Peldt  im  Allgemeinen  als  den 
sichersten  Weg  betrachtet,  um  festzustell^  ob  eine  Base 
mit  Kieselsäure  erhärtende  Verbindungen  liefert.    Die  nach 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIII,  66.  -  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIV,  1J9, 
202 ;  Chem.  Centr.  1865,  872,  857. 
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24  Standen  mäfsig  erhärtete  Substanz  ergab  nach  dem  ^'^*''** 
AnswaBchen  mit  Wasser  und  Trocknen  bei  100^  die  Zu- 
sammensetzung 5CaO,  2Si08  +  5H0  =  (3CaO,  SiO» 
+  3  HO)  +  (2CaO,  S1O3  +  2  HO).  Die  Verbindung 
wird  leicht  durch  Kohlensäure  zersetzt^  Nach  dem  Oltlhen 
nimmt  sie  das  verlorene  Wasser  unter  starker  Erhitzung 
wieder  auf,  ohne  jedoch  damit  zu  erhärten ,  was  auch  mit 
Kalilauge  oder  Kalkbrei  nicht  erfolgt.  —  Kiesels.  Thanerde. 
Thonerde  wird  im  feuchten,  trockenen  oder  geglühten 
Zustand  durch  Wasserglas  nicht  verändert;  auch  erhärtet 
der  durch  letzteres  aus  einer  Alaunlösung  gefällte  Nieder- 
schlag (Al808,5Si08  +  &H0)  mit  Kalkbrei  nicht  und 
wird  überhaupt  durch  Kalk  auf  nassem  Wege  nicht  ange- 
griffen, wohl  aber  in  der  Glühhitze  unter  Bildung  von 
Thonerdekalk  und  kieseis.  Kalk  zerlegt.  Dieses  Verhalten 
beweist,  dafs  die  Verwandtschaft  der  Thonerde  ziir  Kiesel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  des  Kalks  zur 
Kieselsäure  übertrifft.  Wenn  gleichwohl  manche  Thone 
nach  schwachem  Glühen  mit  Kalkbrei  erhärten,  so  hängt 
diefs  von  ihrem  Gehalt  an  Alkali  ab,  welches  die  Bildung 
eines  basischen  Kalksilicates  veranlafst.  --  Thonerdekalk. 
Der  durch  Fällung  einer  Lösung  von  Thonerde  in  Kali- 
lauge durch  Chlorcalcium  erhaltene  Niederschlag  verän- 
dert sich  mit  Wasserglas  weder  im  feuchten  noch  im 
trockenen  oder  geglühten  Zustande ,  was  zu  beweisen 
scheint,  dafs  die  Verwandtschaft  der  Thonerde  zu  Kalk 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  des  Kalks  zur  Kiesel- 
säure überwiegt.  Glüht  man  1  Aeq.  Thonerde  mit  IVs 
bis  4  Aeq.  kohlens.  Kalk  bis  zum  Austreiben  der  Kohlen- 
säure, so  erhärten  die  gebildeten  Kalkaluminate  in  Wasser 
auch  nach  mehreren  Monaten  nicht,  obwohl  sie  eine  ge- 
wisse Menge  desselben  (eben  so  viel  Aequivalente  als  die 
des  vorhandenen  Kalks)  binden,  und  zwar  ohne  alle  Er- 
wärmung. Bei  andauernder  Behandlung  mit  Wasser  wer- 
den die  an  Kalk  reicheren  Aluminate  allmälig  in  das  ein- 
fache   (AlsOa,  GaO)   und    freien    Kalk   zersetzt;    durch 
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Kohlensäure  werden  sie  timmtlich  leicht  und  voUttändig 
zerlegt;  mit  Wasserglas  erhärten  sie  schnell.  Diejenigen 
Ealkaluminate ,  welche  mehr  als  1  Aeq.  Kalk  enthalten, 
werden  durch  Bobrzuckerlösung  unter  Äbscbeidung  von 
Thonerdehydrat  angegriffen ,  das  einfache  Alnminat  wird 
dagegen  nicht  verändert.  Glüht  man  sauren  kieseis.  Kalk 
(S.  193)  nach  dem  Entwässern  mit  3  bis  4  Aeq.  Thonerde, 
so  läfst  sich  dem  Product  durch  Rohrzuckerlösung  Kalk 
unter  Abscheidung  von  Thonerde  entziehen,  was  beweist, 
dafs  sich  ein  basisches  Kalkaluminat  gebildet  hat.  Heldt 
schliefst  aus  diesem  Verhalten,  dafs  in  der  Glühhitze  die 
Verwandtschaft  der  Thonerde  zum  Kalk  gröfser  ist,  als 
die  der  Kieselsäure,  und  dafs  daher  die  leichte  Zersetzbar- 
keit  der  Thone  durch  Kalk  in  erster  Linie  auf  der  Bildung 
von  Kalkaluminaten  beruht,  welche  die  spätere  Bildung 
des  kieseis.  Kalks  zur  Folge  hat.  Zugleich  ergiebt  sich 
aus  dem  Vorhergehenden,  dafs  4  Aeq.  Kalk  durch  1  Aeq. 
Thonerde  todtgebrannt  werden  können.  —  Kieseb.  Magne* 
sia  und  T/umerde-Moffnesia.  Reine  Magnesia  und  Magnesia- 
hjdrat  verändern  sich  unter  Wasserglaslösung  nicht,  eben 
so  wenig  die  Thonerde^Magnesia  (sei  sie  durch  Glühen 
oder  durch  Fällung  bei  Gegenwart  von  Salmiak  und  nach* 
heriges  Glühen  dargestellt)  und  die  durch  Glühen  der 
nach  Aequivalentverhältnissen  bereiteten  Mischungen  au 
erhaltenden  Verbindungen  :  Kalk -Magnesia  (GaO,  MgO) 
und  Thonerde- Kalk- Magnesia  (AltOs,  GaO,  MgO).  Die 
Silicate  der  Magnesia,  aus  reinen  oder  mit  Salmiak  ver- 
setzten Lösungen  von  Magnesiasalsen  durch  Wasserglas 
gefällt,  erhärten  mit  Kalkbrei  nicht;  auch  scheinen  sie 
beim  Glühen  mit  Thonerde  kein  Aluminat  zu  bilden.  — 
Kiesels.  Eisenoxydul  und  "Oxyd,  Eisenoxydkalk.  Frisch  ge- 
ftllltes  Eisenoxydhjdrat  sowie  geglühtes  Eisenoxjd  erhär* 
ten  mit  Wasserglas  nicht.  Die  Niederschläge,  welche  durch 
Eintropfen  von  Eisenchlorid  oder  von  schwefeis.  Eisen« 
ozydul  in  Wasserglaslösungen  erhalten  werden,  erhärten 
unter  Wasser  nur  wenig,  unter  Ausscheidung  von  Kiesel- 
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»äure.  Mit  Kalk  geglüht  liefern  sie  in  ähnlicher  Weise 
wie  Thon  erhärtende  Prodocte^  welche  ans  kiesels.  Kalk 
und  Eiaenoxjdkalk  bestehen.  Diese  letztere  Verbindung 
(CaO,  FesOs;  2  CaO,  Fe^Os);  welche  nicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  aus  Eisenoxjd  und  Ealkbrei,  sondern  nur 
durch  Glühen  der  gemischten  Bestandtheile  erhalten  wird, 
sserf&Ut  in  Wasser  in  kurser  Zeit  au  Ealkhydrat  und  Eisen- 
oxydhjdrat;  gleichwohl  ist  sie  bei  der  Bereitung  der 
Cemente  ebenfalls  von  Einflufs,  weil  ihre  Bildung  aus 
kieseis.  Eisen  bei  dem  Brennen  des  Thons  die  des  basisch- 
kieseis.  Kalks  veranlarst. 

2)  Lehre  von  der  Erhärtung  der  Cemente.  Auf  die 
im  Vorhergehenden  dargelegten  Thatsachen  gestützt,  nimmt 
Hei  dt  an,  dafs  der  wesentlichste  Vorgang  bei  dem  Elr- 
härten  unter  allen  Umständen  in  der  Bildung  des  gewäs- 
serten Vft  Kalksilicates  besteht.  Bei  dementen,  welche 
(wie  Trafii,  Puzzolane,  Santorin)  mit  Kalkbrei  erhärten, 
wird  Kalk  von  der  aufgeschlossenen  freien  Kieselsäure  bis 
zu  dem  angegebenen  Betrag  gebunden ;  dasselbe  geschieht 
bei  manchen  neutralen  kieseis.  Salzen ,  z.  B.  Stilbit,  und 
bei  basischen,  z.  B.  Prehnit  (worin  2  CaO^  SiOs  +  Al^Oa} 
und  Hochofenschlacken.  Bei  den  genannten  Mineralien 
findet  das  Erhärten  statt  nicht  weil,  sondern  obgleich  sie 
Thonerde  enthalten.  Bei  Portland-  und  Boman-Cement, 
welche  durch  Glühen  mit  überschüssigem  Kalk  erhalten 
worden  sind,  wird  dagegen  das  überbasische  Silicat  (3  CaO, 
SiOs)  unter  Austritt  von  Kalk  in  das  Vs  aaore  verwandelt. 
Die  letzteren  Cemente  enthalten  als  wesentliche  Bestand- 
theile aufser  dem  Kalksilicat  noch  Thonerd^alk,  Eiaen- 
oxjdkalk und  kleine  Mengen  von  Alkalien  und  freiem 
Kalk.  Unter  Wasser  nehmen  sie  zuerst  eine  gewisse  Menge 
desselben  auf  (diese  läfst  sich  nach  Held  t  unter  der  Voraus- 
setzung berechnen,  dafs  auf  je  1  Aeq.  der  vorhandenen 
Basen,  nach  Abzug  der  an  Kohlensäure  gebundenen,  1  Aeq. 
Wasser  hinzutritt),  worauf  zunächst  der  Eisenoxjdkatk 
in  Eisenoxyd-  und  Kalkhjdrat,  der  baenscfae  Thonerdekalk 
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in  Ealkhydrat  und  neutrales  Alominat  BerfiÜIt,  und  aledaon 
unter  dem  Bünflafs  des  alkalischen  Mediums  auch  der 
drittelkiesels.  Kalk  sich  in  Ealkhjdrat  und  Vs  saures  Sals 
zerlegt.  Alkalien  befördern  das  Zerfallen  des  Silicates 
wesentlich;  ohne  in  den  erhärteten  Cement  einzugehen; 
Eisenozjdhydrat  und  neutrales  Ealkaluminat  bleiben  dem- 
selben beigemischt;  ohne  auf  seine  Härte  zu  influiren 
(dasselbe  nimmt  Hei  dt  auch  von  etwa  vorhandener  kiesela. 
ThonerdC;  kieseis.  Magnesia  und  kohlens.  Magnesia  an). 
Bei  Zutritt  von  Kohlensäure  wird  das  ausgeschiedene,  an 
und  für  sich  schon  feste  Ealkbydrat  in  kohlens.  Ealk  ver- 
wandelt; das  Thonerdealuminat  in  Thonerdehjdrat  und 
kohlens.  Ealk  zersetzt  und,  wovon  die  zunehmende  Festig- 
keit der  demente  abhängig  ist,  auch  der  kieseis.  Ealk  bis 
zu  einer  gewissen  Tiefe  in  kohlens.  Ealk  und  frae  Eiesel- 
säure  zersetzt;  welche  sich  zu  einer  steinharten  Masse  ver^ 
kitten.  Die  äufseren,  dem  Angriff  der  zersetzenden  Agen- 
tien  blofsgelegten  Schichten  erhalten  daher  durch  diese 
selbst  eine  fekenfeste  Umhüllung  und  sind  in  Bezug  auf 
ihre  unmittelbaren  Bestandtheile  von  dem  frisch  erhärteten 
Mörtel  wesentlich  verschieden ;  als  Ganzes  betrachtet  bildet 
demnach  solcher  ältere  Mörtel  ein  sehr  heterogenes  Aggre- 
gat Als  Beweis  dafür,  dafs  das  Zerfallen  des  Vs  kieseis. 
Ealks  in  dem  vorhandenen  alkalischen  Medium  der  wesoit- 
lichste  Vorgang  ist  (ohne  dafs  damit  die  Bindung  von 
Ealk  durch  etwa  vorhandenes  neutrales  oder  saures  Ealk- 
Silicat  ausgeschlossen  wäre)  führt  Hei  dt  noch  an,  dab 
erhärtete  Cemente  nach  dem  Glühen  nicht  mehr  unmittel- 
bar; sondern  nur  nach  abermaligem  Glühen  mit  wenig 
Ealk  unter  Wasser  erhärten. 

Die  Güte  eines  Cementes  ist  nach  dem  Vorhergehen- 
den in  erster  Linie  von  dem  Gehalt  an  löslicher  Eiesd- 
säure  abhängig  und  die  Bestimmung  derselben  der  wich» 
tigste  und  bis  jetzt  nicht  genügend  berücksichtigte  Punkt 
der  Cementanalysen.  Hei  dt  fand  filr  zwei  Portland- 
cemente  (A),  und  fUr  drei  Bomancemente  von  White 


mrtel,  Thon,  61m. 


793 


Q.  Comp,   die   folgende    ZuBammenaetsung    (Sparen   von« 
Chlor,  Schwefelaänre  and  Phosphorsäare  sind  nicht  berück- 
aichtigt)  : 


B. 


In  Salzsäure  Unlösliches 

SiOs     . 

CsO      . 

Fe,0,   . 

A1,0,    . 

MgO     . 

KO,  NaO 

HO 

CO,      . 


1) 
9,8 
15,68 
56,22 
5,36 
7,01 
1,81 
2,83 
0,67 
0,87 


2) 
9,21 
15,26 
58,22 
4,50 
6,03 
2,46 
1,89 
0,26 
1,71 


3) 

7,01 

18,82 

48,26 

10,13 

5,72 

4,00 

2,14 

1,94 

1,81 


4) 

8,82 
19,22 
49,47 
8,14 
5,29 
2,10 
1,20 
0,85 
5,01 


15,99 
11,14 
51,26 
6,00 
8,24 
1,50 
0,76 
0,40 
8,82 


Sunme  .  99,20      99,54  99,88        99,60        99,21 

Portlandcement  enthält  aof  1  Aeq.  Eieaelaftare  gewöhnlich 
6  bia  7  Aeq.  Ealk^  Bomancement  meiatens  weniger;  den 
höheren  Eieaelaänregehalt  in  den  Cementen  3  und  4,  die 
gleichwohl  dem  Portlandcement  an  Güte  nachatehen^  be- 
trachtet Hei  dt  ala  theilweiae  an  Eiaenoxjd  gebunden.  — 
^af  die  Brauchbarkeit  der  Cemente  iat  ferner  aowohl  der 
Aggregatzuatand  der  angewandten  Eieaelaäure  und  dea 
kohlena.  Ealka,  ab  der  dea  fertigen  Cementea  von  weaenl- 
liebem  EinfluA.  In  der  Weifaglühhitse  geachmolzener 
Portlandcement  erhärtet  in  Waaaer  nicht  mehr.  Ana  ge- 
nügend feinzertheilter  gefUiter  Eieaelaäure  und  kohlena. 
Ealk  (nicht  aber  aua  gepulvertem  Marmor  und  gallert- 
artiger Eieaelaäure  oder  Quarz)  läfat  aich,  der  verbreiteten 
Meinung  entgegen,  guter  Cement  erhalteui  und  wenn  für 
die  Fabrikation  die  Anwendung  von  Thon  und  Ereide 
aich  am  vortheilbafteaten  erwieaen  hat,  ao  beruht  diefa  nur 
auf  dem  Zuatande  feinater  Vertheilung,  in  welcher  die 
Eieaelaäure  und  der  Ealk  einander  dargeboten  aind.  Auch 
mttaaen  die  Cemente^  welche  mit  Ealk  erhärten,  entweder 
achon  Waaaer  enthalten,  oder  daaaelbe  doch  vor  dem  Er- 
härten aufnehmen  können.  Geglühter  Trafa  und  Puzzolane 
werden  mit  Ealkbrei  nicht  mehr  feat.  —  A.  Winkler(l)  hält 


(1)  Dingl  pol.  J.  CLXXVllI,  220. 
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gegenüber  Heldt's  Angaben^  welche  übrigens  im  Wesent- 
lichen Seine  Resultate  (1)  bestätigen,  die  Ansicht  aufrecht, 
dafs  im  Portlandcement  stets  aller  oder  nahezu  aller  Kalk 
gebunden  ist;  und  dafs  der  bei  der  Zersetzung  unter 
Wasser  abgeschiedene  Antheil  sich  nach  und  nach  als 
krystallinisches  Ealkhydrat  ablagert. 

Fremy  hat  aus  einer  Beihe  von  Versuchen  über  das 
Erhärten  der  Cemente,  deren  Ergebnisse  Er  nur  im  All- 
gemeinen mittheilt  (2)^  die  folgenden,  mit  den  von  Hei  dt  und 
von  Lieven  (S.  795)  ermittelten  Thatsachen  nicht  im  Ein- 
klang stehenden  Schlüsse  gezogen.  Das  Erhärten  der  Cemente 
beruht  nicht  auf  der  Bindung  von  Wasser  durch  Silicate, 
da  weder  nach  den  verBchiedensten  Methoden  dargestellter 
reiner  kieseis.  Kalk,  noch  Doppelsilicate  von  Kalk  und 
Thonerde  mit  Wasser  erhärten.  Es  hat  vielmehr  seinen 
Grund  1)  in  der  Bindung  von  Wasser  durch  Ealkalumi- 
nate,  und  2)  in  der  Verbindung  von  Kalkhjdrat  mit  Sili* 
caten.  Ealkaluminate  von  der  Zusammensetzung  CaO, 
AlsOs;  2  CaO,  Al^Os;  3  OaO;  AlgOs  erhärten,  wenn  sie  in 
sehr  hoher  Temperatur  dargestellt  und  geschmolzen  waren, 
in  Pulverform  mit  Wasser  zusammengebracht  fast  augen- 
blicklich und  binden  zugleich  bedeutende  Mengen  inerter 
Substanzen  (bis  80  pC.  Quarzsand),  ohne  dafs  die  Festige 
keit  des  Productes  erheblich  verringert  wird  (3).     Waren 

(1)  Jahresber.  f.  1866,  798.  —  (2)  Compt  rend.  LX,  998;  Iiutit. 
1866,  163,  164;  Ann.  eh.  phys.  [4]  VII,  69;  Bull.  80C.  ohim.  [2]  III, 
461  und  V,  429;  J.  pharm.  [4]  II,  20,  266;  Chem.  Centr.  1865,  808; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  876;  Chem.  News XII,  152, 162.  ~  (8)Freiii]r 
macht  sogleich  auf  die  Schmelzbarkeit  der  Alaminate  mit  hohem  Kalk- 
gehalt  aufmerksam.  Misch ungen  Ton  80  Th.  Kalk  und  20  Th.  Thon- 
erde, und  selbst  von  90  Th.  Kalk  und  10  Th.  Thonerde  wurden  bei 
hoher  Temperatur  im  Windofen  (in  einem  doppelten  Koblentiegel,  Ton 
welchem  der  Anfsere  cur  Beseitigung  schwefliger  DSmpfe  SLalkstBcke 
enthielt)  Tollkommen  flüssig ;  ein  Glemenge  yon  98  Th.  Kalk  und  8  Tk» 
Thonerde  war  noch  stark  gefrittet  Die  erstarrten  Massen  haban  kry- 
stallinischen  Bruch,  alkalische  Beaction  und  schwellen  in  Wasser  wie 
Aetzkalk  auf.  In  der  Metallurgie  könnten  dieselben  wegen  ihrer  Affi- 
nität SU  Schwefel-  und  Phosphorsäure  Anwendung  flnden. 
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sie  nicht  bis  Knm  Sebmelflen  erhitzt;  so  besitzen  sie  diese 
hjdraulisohe  Eigenschaft  in  viel  geringerem  Grade.  — 
Znr  Bindung  von  Kalkhjdrat  bei  gewöhnlicher  Temperatnr 
anf  nassem  Wege  sind  nach  Fremj  nur  diejenigen  Kalk- 
Silicate  oder  -doppelsilicate  geeignet ,  deren  Kieselsäur^e- 
halt  höchstens  40  pC.  beträgt.  Kalkhaltige  Thone  liefern 
daher  nur  dann  branchbaren  Cement,  wenn  sie  nach  dem 
Oltthen  in  möglichst  hoher  Temperatur  ein  Kalkaluminat 
von  der  Formel  CaO;  AltOs  bis  3  CaO,  AUOs ;  ein  Silicat 
von  der  Zusammensetzung  2  CaO,  SiOs  bis  3CaO,  SiOs 
und  freien  Kalk  enthalten  ^  und  diese  Silicate  verhalten 
sich  dem  freien  Kalk  gegenüber  genau  wie  Trafs  oder 
Puzzolane. 

V.  Lieven  (1)  hat  bestätigt;  dafs  Kalkaluminate  nach 
heftigem  Glühen  mit  Wasser  schnell  erhärten ;  Er  bestreitet 
dagegen;  dafs  sie,  wenn  auch  nur  zum  Theil;  die  dau- 
ernde Festigkeit  der  Ceroente  veranlassen.  Als  geglühte 
Thonerde  (aus  Kalialaun  durch  Ammoniak  gefällt)  in  den 
von  Fremy  angegebenen  Verhältnissen  (S.  794)  mit  Kalk 
und  Wasser  gemischt,  das  Product  getrocknet;  geglüht 
und  in  Pulverform  wieder  mit  Wasser  angerührt  wurde, 
ergaben  die  rasch  erhärteten  Producte  die  Zusammen- 
,  Setzung  : 


CaO 

AltO, 

HO 

CO, 

Summe 

•) 

20,12 

89,40 

88,82 

1,51 

99,85 

b) 

87,11 

84,08 

28,82 

0,45 

99,96 

c) 

34,58 

82,27 

80,89 

2,61 

99,80 

entsprechend  den  Formeln  a)  CaO;  AltOs  -f-  5V4HO; 
b)  2  CaO,  AljOs  +  6  HO;  c)  3  CaO ,  AlgO,  +  6V1  HO 
(der  Wassergehalt  beträgt  wahrscheinlich  überall  6  Aeq.)« 
Alle  diese  Aluminate  verlieren  jedoch  bei  längerem  Ver- 
weilen in  W^asser  ihren  Zusammenhang  wieder,  indem  sie 
sich  langsam  aber  stetig  in  Thonerdehjdrat,  Kalkhjdrat 


(1)   Arohiv  fBr  die  Natarkundo  Lir-,  Ehst-  und  KnrUndt  iV,  45. 
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<^*"^  und  kohleos.  Kalk  senetseD.  Lieven  sehfififrl  dagi^oa 
»HS  einer  Reihe  von  Verandi.en,  oicfat  nmr  daf>  die  Festig- 
keit der  Cemente  aof  der  Bildnng  Ton  HydreeiKoten  be- 
rohty  sondern  anch  daCi  die  Magnesia  bei  dem  Briiirtes 
dne  eben  so  wesentliche  BoUe  spielt  als  der  Kalk,  indem 
sie  wie  dieser  wasserhaltige,  einfache  oder  Doppdsüicate 
bildet,  und  zwar  entweder  durch  Vermittelnng  der  Alkalien, 
oder  auch,  wenn  gleich  langsamer,  bi»  Abwesenhttt  der- 
selben. Mit  Wasser  bereitete  Mischungen  Ton  1  Aeq. 
Magnesia  und  1  Aeq.  Kieselsfiure  (KO«)  erhirteten  nach 
dem  Trocknen,  heftigen  Gltthen  und  Pulyem  mit  Wasser 
angerührt  schnell  und  ToUkommen  und  ergaben  die  Zu- 
sammensetzung : 

MgO         HO         Bio,'       CO,      Summe 

a)  28,18        44,S2        33,14        0,40        99,94 

b)  20,43        44,41         31,03         1,01         96,88 

woraus  sich  die  Formeln  a)  2  (MgO,  SiOt)  +  9  HO  und 
b)  4 (MgO,  SiO,)  -f  22HO  ergeben.  Ein  in  gleicher 
Weise  dargestelltes,  weniger  stark  geglühtes  Kalksilicat 
enthielt  nach  dem  Erhärten  in  Wasser  : 


CaO  HO  SiO,         CO, 

e)         26,12        45,61        27,62         1,64        99,89 

annähernd  der  Formel  CaO,  SiOj  -f*  6  HO  entsprechend« 
Das  Wasser,  in  welchem  diese  Silicate  erhfirtet  waren, 
hinterliefs  beim  Verdampfen  von  100  Hl.  nur  0,61  Th« 
Magnesia  von  a),  0,73  Tb.  Magnesia  von  b)  und 
0,92  Tb.  Ealk  von  c),  an  Kohlensäure  gebunden  nebst 
Spuren  Ton  Eieselsäure  (von  wieviel  Cement  diese  Mengen 
stammten,  ist  nicht  angegeben),  während  dss  Wasser,  in 
welchem  die  Ealkaluminate  lagen,  einen  reichlichen  Schlamm 
abgesetzt  und  sich  mit  einer  Haut  von  kohlens.  Ealk 
überzogen  hatte.  Da  Lieven  ttberdiers  bei  dem  Ver- 
gleich zweier  Cemente,  von  welchen  der  eine  Kalk,  der 
andere  die  äquivalente  Menge  Magnesia  enthielt,  gefunden 
hat,  dafs  in  Zeiten,  während  welcher  aus  beiden  dieselben 
Mengen  von  Eali  gelöst  werden,   aus   dem  Ealkcement 
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mehr  Kalk  als  ans  dem  Magneeiacement  Magnesia  an  daa 
Waaser  tritt,  so  schliefst  Derselbe ,  dafs  die  Widerstands- 
fthigkeit  des  Magnesia-HjdroBilicates  die  der  entsprechen- 
den Kalkverbindnng  übertrifft.  —  Lieven  ist  zur  Fest- 
stellung dieser  Thatsacben  durch  die  Untersuchung  einer 
gröfseren  Zahl  yon  Dolomitthooen  des  Dlinaufers  veran- 
lafst  worden,  von  welchen  sich  alle  diejenigen  zur  Ver* 
Wendung  als  demente  brauchbar  erwiesen,  bei  welchen 
das  Verh&ltnifs  der  Oesammtmenge  von  Eaeselsäure,  Thon- 
erde  und  Eisenoxjd  zu  der  Summe  von  Kalk  und  Mag- 
nesia innerhalb  der  Grenzwerthe  1  :  0,8  bis  1  :  3,1 
scEwankte.  Bezüglich  der  speciellen  analytischen  Ergeb- 
nisse dieser  Untersuchung  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
▼erweisen. 

A.  Winkler  (1)  und  O.  Feichtinger  (2)  haben 
Veranlassung  genommen,  Ihre  Ansichten  (3)  über  den 
Vorgang  beim  Erhärten  des  Portland  -  Cementes  nochmals 
darzulegen  und  zu  begründen. 

A.  ▼.  Eripp(4)  hat  den  Mergelkalk  von  Häring  in 
TjTo\  und  den  aus  demselben  durch  starkes  Brennen  er- 
haltenen Torzüglichen  Cement  untersucht.  A.  In  Salzsäure 
löslicher  Theil   des  Mergelkalks    (22,61  pO.    betragend); 

B.  in  Salzsäure  unlöslicher  Theil  desselben   (77,49  pC). 

C.  Cement  D.  Der  erhärtete  Cement  nach  IVs  jähriger 
Aufbewahrung  unter  Wasser  : 

C»0,00t    VgO^COf  BIOs   AltOs     Pe«Os     KO      NrO     CaO      M9O     PO»      80s       HO       X  Suam« 

A.  66,20     4,44      —    2,81    1,68    0,16  0,06    —      —    0.07  0,05   1,87  0,66  >)  77,49 

B.  -  —       8,60  2,42    0,54   0,78  0,22  0,88  0,17    —      —       —    9,55«)  22,66 

I)  Wasser  and  organiaehe  Sabatans.  —  *)  Qaarsaand. 
OaO  McO        so        HaO         Al«Oj       F«»03         BIOs         Thon  COi  HO  Bumtam 

C.  66,78     8,04     1,82    0,81      6,46     2,80      21,48      2,94      8,16*)     2,06*)     100,28 

D.  46,18     2,01       —       -        6,62      2,44  Ufii  18,91        6,79«)      99,22 

1)  An  dar  Lafk  anfgaDommen.  —  *)  Wotou  8,96  pC.  mit  den  BiUeatan  nnd  9,84  pC.  mit 
Kalk  rarbandan. 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  208;  Chem.  Centr.  1866,  298;  — Dingl. 
poL  J.  CLXXVIII,  220 ;  Chem.  Centr.  1866,  507.  —  (2)  DingL  pol.  J. 
CLXXVI,  878;  Chem.  Centr.  1666,  682.  —  (8)  Jahreeber.  f.  1866,  796; 
f.  1864,  771.  —  (4)  Ans  deterr.  ZeitBchrift  f.  Berg-  and  Hüttenweaea 
1866,  Nr.  40  nnd  41  in  Chem.  Centr.  1866,  49. 


} 
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Fttr  den  erhftrteten  Oement  enchliefrt  v.  Eripp  aus  die- 
sen Zahlen  ^ie  der  Formel  8  CaO,  2Si08  +  GaO  (FetOs, 
AlsOs)  +  2  HO  entsprechende  Grappining  der  Bestand- 
theile.  Besüglich  des  Verhaltens,  welches  dieser  Mer- 
gelkalk nach  verschieden  starkem  Erhttsen  aeig^,  sowie 
besüglich  allgemeiner  Betrachtungen  v.  Eripp 's  über 
Cemente  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

V.  Eletsinsky  (1)  fand  in  dem  Ealkmergel  voa 
AUttüd  bei  Baden  (Oesterreich)  A.  (mit  73,12  pO.  in  Sals- 
sfture  löslichen  und  26,08  unlöslichen  Bestandtheilen)  und 
dem  daraus  gebrannten  Oement  B.  in  100  Theilen  : 

Bitamin. 
8IO3  CaO,COs  MgO,COi    CaO    MgO    FeiOj  AhOs  KO.NftO  Wuser  Sabctanz     Sainme 

A.  18,97    66^07       8,59        —      -     8,68    6,15     0,96       0,88       0,42  100 

B.  27,64     —  —       64,41  2,50   5,15    8,89      1,41        —  —  100. 

Nach  H.  Sainte-Olaire  Deville  (2)  bildet  eine 
Mischung  gleicher  Theile  reiner  Magnesia  und  Ejreide  oder 
gepulverten  Marmors,  oder  von  Magnesia  und  gepulvertem 
Sandstein  von  Foutainebleau  (nicht  aber  ein  Gemenge  von 
Magnesia  und  Gjps)  mit  Wasser  eine  plastische  Masse, 
die  nach  längerem  Liegen  in  Wasser  voUkommen  erhlurtet 
Magnesiareiche  Dolomite  geben,  wenn  sie  bei  300  bis  400^ 
gebrannt  werden  (so  dafs  der  kohlens.  Ealk  nicht  aersetst 
wird),  ein  Product,  welches  unter  Wasser  schnell  eine 
aufserordentliche  Härte  annimmt ;  wurde  der  Dolomit  etwas 
stärker  erhitzt,  so  dafs  eine  kleine  Menge  von  Aetzkalk 
,  entstand,  so  geht  dieser  unter  Wasser  in  Arragonitkry- 

stalle  über,  die  sich  in  Adern  ausscheiden.  Zum  Both- 
glühen  erhitzter  Dolomit  zerfällt  in  Wasser.    Vgl.  S.  174. 

F.  Orace  Calvert(3)  hat  Deville's  Angaben  be- 
stätigt. Er  fand  für  Dolomit  von  Oarigcract  auf  der  Insel 
Anglesea  (A.),  welcher  Oement  liefert,  für  Dolomit  von 


(1)  In  der  8.  18  angeführten  Sohrift,  80.  —  (S)  In  der  6.  174  u- 
gefilhrten  Abhandlang;  femer  BulL  soc.  ohim.  [8]  V,  428.  ^  (8)  Compt 
read.  LXI,  1168;  InsUt  1866,  11 ;  J.  pharm.  [4]  III,  196;  Din^  poL 
J.  CLXXIX,  883 ;  kurze  Notis  in  Chem.  Centr.  1866,  674. 
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Port-Cjmfory  der  su  hjdraulischem  Kalk  benntst  wird  (B.); 
imd  für  Kalkstein  von  Heirsmonth-Baji  welcher  sa  Stuck 
dient,  die  folgende  ZnsammenBetznng  : 

Org.  Sabatans 
MgO,  OCH    GaO,  CO«    FeO,  COs     SiOs       AlsOs       und  Wasser     Summe 

A.  61,15        91,41         8,76        6,58       t,07  1,10         100,07 

B.  56,28        88,99^      8,85        6,58      2,27  8,40         101,82 

C.  15,86         72,28        8,21  2,70  6,00  100,00 

Dem  gröfsten  Magnesiagehalt  entspricht^  nach  anhaltendem 
gelindem  Brennen,  die  stärkste  hydraulische  Eigenschaft. 
—  H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  macht  darauf  auf- 
merksam, dafs  der  Oehalt  dieser  Dolomite  an  Kieselsäure, 
Thonerde  und  Eisenoxjd,  welche  einen  Theil  des  Kalks 
binden,  wenn  derselbe  ebenfaUs  caustisch  geworden  ist, 
2U  der  hydraulischen  Wirkung  der  Producte  beiträgt. 

Herv^  Mangon  (2)  fand  in  dem  von  Scott  be- 
schriebenen Cement  (3)  nach  der  Zersetaung  durch  heifse 
Salpetersäure  in  100  Theilen  : 

CäO      MgO      A1,0„  F6,0,      SiO,       80,       X*) 

73,6        0,6        '         4J9  10,4        4,8       5,7 

•)  X  SS  Wasser,  Kohlensäure  und  nlebt  bestimmte  Substanaen. 

Nur  ein  Theil  des  Schwefels  ist  in  der  Form  von  Schwe- 
felsäure, die  Hälfte  desselben  etwa  als  Schwefelmetall  vor- 
handen, sofern  der  Cement  mit  verdünnten  Säuren  Schwe- 
felwasserstoff entwickelt  Da  ein  Zusatz  von  schwefeis. 
Kalk  zu  fettem  Kalk  denselben  nicht  hydraulisch  macht 
und  Scott's  Cement  durch  Rösten  an  der  Luft  die  Fähig- 
keit, mit  Wasser  rasch  zu  erhärten,  wieder  verliert,  so  be- 
trachtet Herv^  Mangon  dieselbe  als  hauptsächlich  von 
dem  geringen  Gehalt  an  Schwefelmetall  abhängig,  welches 
durch  die  Einwirkung  des  Kalks  auf  schweflige  Säure  in 
hoher  Temperatur  entsteht  Aetzkalk  liefert  beim  Glühen 
mit  schwefligs.  Kalk  wirklichen  Cement 


(1)  In  einem  Zasets  sn  der  8.  798  angefflhrten  Mittheilnng.  — * 
(2)  Aue  Bull,  de  1«  sooi^tä  d^encouregement ,  Oetober  1864,  689  in 
DingL  pol.  J.  CLXXV,  29t;  Chem.  Centr.  1865,  720.  —  (8)  Jahreeber. 
f.  1864,  772. 
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^''''"'  Zur  UoteracheiduDg    des  Kaolins  von   gewöhnlichem 

Thon  schüttelt  Eisner  (1)  die  geschlämmte  trockene  Probe 
in  einer  Probirröhre  mit  dem  sechsfachen  Volnm  concen- 
trirter  reiner  Schwefelsäure,  bis  eine  gleichförmige  Mischung 
erhalten  ist,  giefst  die  Säure  ab,  nachdem  sie  sich  in  der 
Buhe  geklärt  hat,  mischt  sie  vorsichtig  mit  dem  sechsfachen 
Volum  Wasser  und  übersättigt  die  Lösung  nach  dem  Er- 
kalten mit  Ammoniak.  Kaolin  trennt  sich  bei  dieser  Be- 
handlungsweise  nur  langsam  von  der  Säure,  und  diese 
wird  nach  dem  Verdünnen  durch  Ammoniak  sogleich  weiis 
ge&llt  Gewöhnlicher  Thon  (der  unter  denselben  Bedin- 
gungen von  Schwefelsäure  kaum  angegriffen  wird)  setst 
sich  schnell  aus  der  Säure  ab,  und  diese  giebt,  nachdem 
sie  verdünnt  worden,  mit  Ammoniak  nur  allmälig  einen 
unbedeutenden  Niederschlag.  Bei  der  Prüfung  eines  Thons 
wird  derselbe  zweckmäfsig  mit  wirklichem  Kaolin  ver- 
glichen. 

C.  Bischof  (2)  fand  für  den  feuerfesten  Thon 
von  Schwarzenfeid  bei  Schwandorf  in  Bayern  (A«)y 
C.  Schmidt  (3)  für  den  dunkelgrünen  mäTsig  feuerfesten 
Thon  von  Meldsern  in  Kurland  (B.)  die  folgende  Zusam- 
mensetzug  : 

Oltth- 
HO      C     FeSt  SiOa  TiOa  AlsOs  FeiOs  VnaOa  MgO  CaO   NftO    KO  SMd  Terlust  Sobum 

A.  —         —     —      31,96»)   —     80,69     8,41       —       0,82     0,88     —     1,88    21,15    10,50     99,88 

B.  8,64  >)    7,S1   0,8»    75,08  S)  Q,87     9,78     0,91      0,04      0^6     0,46    0,11    0,58      —         —        98,51 

1)  Chemisch  gebandene.  —  ^  Bei  990»  eatveiohend.   >-  ^  Woyon  48,67  in  Flaorwuser» 
■toff  ISaiich,  89,85  unlöslicher  Qnarz. 

C.  Schmidt  (4)  hat  ferner  über  die  Thon-  und  Mer- 
gellager zu  Pujaty  ihre  Bildung  und  mögliche  Verwendung 
berichtet. 

H.  Vohl(5)  hat  in  den  bei  dem  Ziegelbrennen  ent- 
wickelten Dämpfen   aufser   den  Producten   der  trockenen 


(1)  Ans  El  BD  er 's  chem.-techniflchen  MittheilaDgen  d.  J.  18$8-64 
in  DingL  pol.  J.  CLXXV,  85.  --  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  447.  - 
(S)  Baltische  Wochenschrift,  Nr.  41  and  42,  Jahrgang  1866.  --  (4)  Ut- 
lindische  Jahrhficher  der  Landwirthschaft  XVIII,  1.  Heft.  —  (5)  DingL 
pol.  J.  CLXXVUI,  296 ;  Chem.  Centr.  1865,  1061. 
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DMtiBation  organischer*  8iibstatiB6D  schweflige  Sfture  (oder 
atich  Schwefelwasserstoff),  Schwefelsäure,  Cblorwasserstoffi 
Sahniak  und  Eisenchlorid  aufgefunden. 

K  ▼.  Sommaruga  (1)  überaeugte  sich  durch  sorg- 
fUtige  Analyse  der  in  der  Wiener  Poroellanfabrik  ver- 
arbeiteten Materialien  (yerschiedene  Thooe,  Feldspatb, 
Kalk  und  Quars),  sowie  der  daraus  bereiteten  Porcellan- 
masse  nach  dem  Schlimmen  und  Brennen^  dafs  schon 
durch  den  Scblämmprocefs  in  der  Art  eine  Aenderung 
der  Zusammensetsung  der  Masse  bewirkt  wird,  dafs  sich 
nur  für  Kieselsäure  und  Thonerde  eine  Zunahme,  für  die 
übrigen  die  Feuerbeständigkeit  eines  Thones  verringern- 
den Substanzen  aber  eine  Abnahme  ergiebt.  Auch  das 
längere  Liegen  schon  geschlämmter  PorcellanmajBse  in  über* 
einander  geschichteten  Kuchen  an  der  Luft,  wo  neben 
nachträglicber  Verwitterung  auch  eine  Beduction  der  in 
den  Porcellanerden  vorhandenen  schwefeis.  Salse  statt- 
findet, ist  von  gtlnstigem  Einflufs  auf  die  Feuerbeständige 
keit  Eine  Verflüchtigung  der  Alkalien  im  Feuer  des  Por- 
cellanofens  ist  nach   Sommaruga  nicht  wahrscheinlich. 

Zum  Härten  von  GypsguTs  wenden  W.  Knop  und  ^^^ 
H.  Knaur  (2)  eine  Flüssigkeit  an,  die  durch  Mischen 
von  geronnener  Milch  mit  einer  aur  Lösung  des  Caseins 
erforderlichen  Menge  von  Kalilauge  (1  Th.  Kalihydrat  und 
5  Th.  Wasser)  und  Zusatz  von  V4  Vol.  syrupdicker  Kali- 
wasserglaslösung erhalten  wird^  und  womit  die  Gegen- 
stände wiederholt  überstrichen  werden.  Mit  Kalkwasser 
lifst  sich  ein  mifsrathener  Ueberzag  wieder  abwaschen. 

Nach  Pelouae  (3)  wird  geschmolzenes  Glas  nicht      ^'**- 
nur  durch  Kohle  oder  Schwefel,  sondern  auch  durch  andere 


(1)  Chem.  Centr.  1865,  268.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  GLXXYTI,  486; 
Chem.  Centr.  1865,  928.  ->  (8)  Compt  reud.  LX,  985;  Instit  1865, 
158;  Bull.  800.  obim.  [2]  III,  461;  J.  pbann.  [4]  II,  146;  J.  pr.  Cbem. 
XCVII,  876;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  447;  Chem.  Centr.  1865,871; 
DingL  pol.  J.  CLXXVIII,  184;  Ofaem.  News  XI,  250. 
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redacirmde  Snbfttsnsen  gelb  gefitrbt.  900  Qrm.  «iaei  Mi 
%0  Th.  weifsem  SaikI^  50  Th.  Rittspatb  nd  100  Th. 
85-90procentiger  Soda  snsaminengMchinoIaeiien  Glassataes 
erhielten  genau  denselben  Farbenton  daroh  Zutäte  von 
2,5  Grm.  SHioium  oder  2  Grm,  Boron,  wie  durefa  2  Gvm. 
KoUe  oder  6  Qrm.  Schwefel.  Auch  kleine  Mengen  tob 
AlaminiuDi^  von  Phosphoroalcium  und,  wie  Peleuze  in 
einer  späteren  Miitheilung  (1)  angiebt,  Ten  Selen  wirken 
in  derselben  Weise;  mit  reinem  Phosphor^  Arsen  oder 
Zink  wird  dagegen  ein  geftrbtes  Glas  nicht  erhalten. 
Diese  Färbung  beruht  nicht  auf  einer  Beductioa  der  Kiesel- 
säurCy  sondern  a«f  der  Bildung  eines  alkalischen  Schwefel- 
metalls. Fragmente  Ton  gewöhnlichem  Glas,  iie  in 
Wamerstpffstrom  anm  Glühen  erhitst  werden  und  im  Qa»» 
Strom  erkalten,  zeigen  sich  schwach  aber  deutlich  gelb 
gefilrbt;  unterwirft  man  gepulTcrtes  Glas  derselben  Be- 
handlung, so  lälet  sich  das  alkalische  Scbwefelmetall  mit 
Sicherheit  nachweisen.  Glas,  welches  durch  ZnaammeD- 
schmelzen  des  oben  angegebenen  Satees  mit  2  pC.  schwefeis. 
Natron  erhalten  war,  färbte  steh  im  Wasserstoffiitrom 
intensiT  donkelgelb  und  erhielt  hepatischen  Geruch  und 
Geschmack«  Pelouae  ist  durch  diese  Beobachtungen 
Teranlafst  worden,  die  Glassorten  des  Handels  auf  einen 
Gehalt  an  Schwefels.  Salaen  zu  prüfen  und  hat  in  allem 
gewöhnlichen  Tafel*  und  Hohlglas  1  bis  3Va  pG.,  in  einem 
antiken  Glas  von  Pompeji  2,2  pC«  sdiwe£sls.  Natron,  in 
böhmischem  Glas  2,2  pÜ.  schwefele  Kali  gefunden.  Qnrch 
Erhitaen  lälst  sich  diese  aus  dem  Bohmaterial  stammende 
Yerunr^nigung  nicht  abscheiden  (Tafelglas  enthiek  nach 
ISOstündigem  Schmelaos  noeb  immer  0,7  pC*  schwefelst 
Natron);  aus  dem  feingepulverten  Glase  kann  aber  das 
schwefeis.  Alkali  durch  Wasser  direct  ausgelaugt  werden. 


<1)  Ann.  oh.  phys.  [4]  ¥1,  467;   Din^.  poL  J.   CLXXIX,  881 ; 
Phil.  Mag.  [6]  XXXI,  84;  Chon.  N«W8  XJI,  209i 
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B^eB;  mit  schwefelsinrefreiem  Material  dargestelltes  Glas  <"«. 
wird  durch  Kohle,  Wasserstoff,  ßSiciam  oder  BoroB  nicht, 
wohl  aber  dnreh  Sehwefel  oder  Selen  und  durch  alkalische 
oder  alkalischerdige  Schwefelmetalle  gefärbt;  ein  Zusatz 
von  Vi  pC  schwefeis.  Natron  genügt ,  um  die  Färbung 
durch  die  reduoirenden  Metalloide  hervorzurufen.  P  e  1  o  u  z«e 
macht  darauf  aufmerksam,  dafs  zum  Oelb&rben  des  ge* 
wohnlichen  schwefelsäurehaltigen  Glases  statt  der  Kohle 
auch  Schwefelcaleium  dienen  kann,  dessen  Wirkung  jedoch 
erst  bei  einem  bestimmten,  von  der  Menge  der  schwefeis« 
Salze  abhängigen  Verhältnifs  (über  1,3  pC.  der  Glasmasse) 
merkbar  wird,  da  durch  das  schwefeis.  Natron  ein  propor» 
Zonaler  Anthail  oxjdirt  werde. 

Wendet  man  zum  Grünfärben  des  Glases  statt  des 
ühromoxydes  zweifach-chroms.  Kali  an,  so  scheidet  sich 
nach  Pelouze  (1)  bei  einem  gewissen  Verhältnifs  des- 
selben ein  Theil  des  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff 
gebildeten  Chromoxjdes  in  der  Form  glänzender  Krjstall- 
flitter  aus,  von  welchen  einzelne  deutlich  als  ßseitige 
Tafeln  erkennbar  sind.  Ein  Glassatz  aus  250  Th.  Sand, 
100  Th.  kohlens,  Natron  und  50  Th.  Kalkspath  gab  mit 
10  Th.  zweifach-chffoms.  Kali  ein  durchsichtiges  Glas,  mit 
20  Th.  einzelne  BlSttchen  von  ühromozyd  und  mit  40  Th. 
mie  reichliehe  Ausscheidung  gröfserer  Krjstallblätter.  Ein 
noch  gröfserer  Zusatz  beebträchtigt  die  Schmehsbarkeit 
Das  so  erhaltene  Chromaventuringlas  besitzt  bedeutende 
Härte  (ritzt  Fensterglas)  und  steht  in  seinem  Glanz  dem 
Diamant  nahe.  —  H.  Pohl  (2)  hat  die  Darstellung  des 
Buhioglases  besehrieben. 

Naoh  K  Beicbardt(3)  erfolgt  die  Versilberung  von oiM^«^be. 
Hoblglisenk  sehr  leicht,  sohneil  und  tadellos ,  wenn  man  pi«*^«^»«. 

(1)  Compt.  rend.  LZI,  61S;  Ann.  eh.  phys.  [4]  VI,  465;  DingL 
pol.  J.  CLXXIX,  156;  Cliem.  Ceatr.  1S66,  1186;  PhU.  Mag*  [6]  XXX, 
466;  Obern.  News  XII,  303.  ^  (2)  DingL  poL  J.  GLXXV,  884.  — 
(8)  Aroh.  Pluurm.  [2]  OXXIV,  58;  DingL  poL  J.  GLXXVI,  189;  Chem. 
Centr.  1866,  784. 
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^^•^^die  eingegoasene  VerBiIbaungsflüssigkeit  (1)  heilig  scbttt- 
^ILüidJ^K.  ^]f^  sobald  sie  sieh  schwars  geftrbt  hat  Die  Silbei^ 
achichte  zeigt  auch  auf  ihrer  freien  inneren  Fläche  einen 
reinen  Glanz.  —  Znr  Darstellung  von  Platinspiegeln  mischt 
Dod^  (2)  eine  wässerige  Lösung  von  neutralem  Platin- 
Chlorid  mit  Lavendelöl  und  hierauf  mit  Bleigl&tte  und 
bors.  Bleiozyd,  überstreicht  mit  dem  Gemenge  die  Glas- 
tafeln  und  brennt  sie  im  Ofen  ein^  wonach  die  Platin* 
schichte  auf  dem  Glase  durch  Vermittelung  des  Bleiflusses 
haftet.  Da  die  äufsere  Metallfläche  direct  spiegelt,  so  ver- 
schwinden die  Fehler  des  Glases;  die  Farbe  der  Spiegel 
ist  aber  düster. 

Mar^chal  und  Tessi^  du  Motay  (3)  beschrieben 
ein  Verfahren  zum  Einbrennen  Ton  Photographieen  auf 
Glas  oder  Porcellan. 


eniV.r.  W.  Kuop  (4)   ist  bei  der  Prüfung  sämmtiicher  Be- 

B^Jj^^J„4^  standtheile  der  Thone  auf  ihre  absorbirende  Wirkung  zu 
dem  Resultat  gekommen;  dafs  weder  das  Thonerdehjrdrat 
oder  Eisenozjdbydraty  noch  wasserhaltige  Silicate  ^  Alumi* 
nate  und  basische  Salze  der  Thonerde  allein  die  Absorp* 
tionserscheinungen  in  der  Ackererde  hervorrufen^  dafs  die- 
selben vielmehr  von  der  gleichzeitigen  Wirkung  von  Thon- 
erde- und  Eisenoxjdhydrat  einerseits  und  fein  vertbeUter 
phosphorfl.  Salze ;  sowie  wasserfreier  oder  wasserhaltiger 
Silicate  (oder  selbst  der  in  Wasser  gelöst  gewesenen  und 
a'n  der  Luft    getrockneten   Kieselsäure)   anderersdts   ab- 


(1)  Nach  Martin,  Jahresber.  £.  1868»  758.  —  (2)  BalL  soo. 
chim.  [2]  m,  898;  Cbem.  Gentr.  1885,  960.  —  (8)  Comp!  rend. 
LX,  1289;  Ball.  soc.  chim.  [2]  V,  311.  —  (4)  Landwiithsohafa  Vor- 
snclustatioDeii  VII,  56. 
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biogig  Biad.  Kalisalge  geben  ihre  Stttire  an  Thonerde-  Bodenkunde. 
und  Bisenoxjdbydrat  ab;  wobei  sich  basische^  dnrch  Was- 
ser zersetzbare  Salze  dieser  Oxyde  bilden;  während  das 
Kali  gebunden  wird  :  1)  von  in  Wasser  unlöslichen  wasser- 
freien oder  wasserhaltigen  Silicaten,  in  geringerem  Grade 
auch  Ton  amorpher  Kieselsäare,  und  2)  von  der  phosphors. 
Thonerde.  Die  PhosphorsSure  wird  von  jedem  leicht  zer- 
setzbaren* Silicat;  besonders  von  kieseis.  Eisenozyd  und 
kieseis,  Thonerde ,  von  Alnminaten  und  Humaten;  deren 
Basen  unlösliche  phosphors.  .Salze  bilden,  gebunden.  — 
E.  Heiden  (1)  fand;  wie  Wa7(2)  und  Bautenberg(3); 
das  Absorptionsvermögen  der  Ackererde  ftir  Kali  auf  dem 
Gehalt  derselben  an  wasserhaltigen  (durch  concentrirte 
Salzsäure  zersetzbaren)  Silicaten  beruhend.  Zusatz  solcher 
Silicate  zur  Ackererde  vermehrte  das  Absorptionsvermögen 
derselben  (sehr  wenig),  Entziehung  der  Silicate  (durch 
successive  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsäure  und 
kohlens.  Natron)  verminderte  dasselbe  nicht  nur  nicht, 
sondern  erhöhte  es  sogar,  welchen  Widerspruch  Heiden 
durch  die  Annahme  beseitigt;  dafs  die  physikalische  Be- 
schaffenheit des  Bodens  geändert  worden  sei  (die  Absorp- 
tion wäre  demnach  nicht  durch  die  Wirkung  der  Silicate 
zu  erklären).  Heiden  bestätigt;  dafs  bei  der  Aufnahme 
des  Kali's  durch  Thonerde- Kalk-SiJicate  eine  entsprechende 
Menge  von  Kalk  in  Lösung  geht  und  der  Vorgang  dem- 
nach ein  chemischer  ist.  Gleichwohl  geben  diese  Silicate 
wie  auch  die  Ackererde  das  absorbirte  Kali  theilweise 
wieder  ab;  wenn  sie  mit  sehr  grofsen  Mengen  von  Wasser 
behandelt  werden;  vollständig  bei  der  Digestion  mit  Salz- 
säure. 

P.  P.  Deh^rain  (4)  hat  Seine  Untersuchungen  (5) 

(1)  Auf  Annalen  der  LradwirÜMobaft  XLIU,  886;  XLIV,  S8  in 
Chem.  Centr.  1S66,  189,  146.  —  (8)  Jahresber.  f.  1858,  748.  — 
(8)  Jahretber.  t  1S68,  678.  —  (4)  Compt  r6nd.LX,  444;  aosfübrliober 
Bfül.  800.  chim.  [8]  in,  166.  —  (6)  Jahresber.  f.  1868,  766.  Vgl.  da- 
selbit  aaoh  S.  764. 
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BediikaDde.  |j^|>q|.  j^q  Wlrkaog  doB  GjpBesMf  den  Aickerbodea  fortgctoetit 
Kaolin  und  Thonerde  nehmen  nftch  Seiner  Beebaohtnng 
im  reinen  Zustande  viel  gröfsere  Mengen  yon  Kali  an^ 
als  nach  Znsatss  von  Oyps.  50  6rm.  Kaolin  ahsorbirtea 
von  0^100  Grm.  Kali  (in  der  Form  von  d^pelt-kohlens. 
Kali)  0,061  und  0;059  Grm. ;  dieselbe  Menge  Kaolin  naoh 
Zusatz  von  2,b  Grm.  Gjps  nur  0,037  Grm«,  mit  5  Grm. 
Gyps  nur  0,003  Grm.  Ammoniak  zeigt  ein  ähalitifaea  Ver- 
balten. Ungemischte  Ackererde  gab  an  Wasser  32  pG. 
ihres  Ammoniakgehaltes  ab,  gegypste  Ackererde  60,4  pG. 
Da  weitere  Versuche  ergaben,  dafs  das  Kali  aus  dem 
schwefeis.  Salz  in  geringerer  Menge  von  Thon  und  Acker- 
erde aufgenommen  wird  als  aus  dem  kohlensamren,  und 
dafs  derselbe  Unterschied  sich  auch  bei  schwefeis.  und 
kohlens.  Ammoniak  wiederfindet,  so  nimmt  Deh^rain 
jetzt  an,  dafs  die  Wirkung  des  Gypses  auf  der  Umsetaung 
desselben  mit  den  kohlens.  Alkalien  beruhe,  wobei  Er 
vorauszusetzen  scheint,  dafs  das  kohlens.  Kali  als  solches 
gebunden  war.  —  In  uugegjpstem  Boden  coocentriren 
sich  Kali  und  Ammoniak  in  der  obersten  Schiebte  and 
werden  dort  für  Cerealien  und  überhaupt  für  Pflanzen 
mit  oberflächlicher  Wurzelausbreitung  nutzbar ;  in  gegyps^ 
tem  Boden  werden  dieselben  als  schwefeis.  Salze  den 
tieferen  Schichten  zugeführt^  wo  sie  den  tiefgehenden 
Wurzeln  der  Leguminosen  zu  gut  kommen,  nachdem  sie 
durch  die  organische  Substanz  des  Bodens  wieder  in  koh- 
lens. Salze  verwandelt  worden  sind.  Hieraus  erklärt  sich 
zugleich,  dafs  in  gegypsten  Pflanzen  nur  ein  verhältniia- 
mäfsig  kleiner  Theil  der  Basen  an  Schwefelsäure  gebun- 
deu  und  dafs  überhaupt  der  Schwefelgehalt  der  gegypsten 
Pflanzen  nicht  vermehrt  ist. 

C.  Schmidt  (1)  untersuchte  den  Torf  des  Allakülla- 
Moors  im  Heimthal  bei  Dorpat  und  den  unterlagemden 


(1)  Baltische  Wochenschrift  1864,  Nr.  8,  168. 
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w^gen  und  graaeo  Kalk  und  blauen  Tbon,  mit  Bezug '^*»''«"'>«* 
auf  ihre  Verwendbarkeit  aar  Hergtellung  eines  fruchtbaren 
Bodens;  ferner  den  Flachsboden  von  Bujen  bei  Pajat  (1). 
Eingebenden  UntersuchuDgen  von  A.  St9ckhardt(2) 
über  Verarmung  des  Waldbodens  durch  Streureohen  ent- 
nehmen wir  die  folgenden  Resultate.  Es  wurden  ver- 
glichen I.  der  Boden  einer  Eiefemwaldung  von  öOjährigem 
Bestandy'  in  welcher  Streurechen  niemals  Btat^efunden 
hatte  9  «nd  II.  der  Boden  einer  benachbarten  gleichen 
Waldung  von  demselben  Alter,  welcher  periodisch  Streu 
entniommen  worden  war ;  und  swar  v«b  I.  die  etwa  3  Zoll 
dicke,  auf  den  Quadratzoll  400  Grm.  betragende,  aus 
Hypnumarten,  Haide-  und  Heidelbeerkraut  bestehende 
Bodendecke  (A.);  der  dunkelgefärbte,  mit  vielen  Wurzeln 
gemischte  Obergrund  (B.)  und  der  aus  ockergelbem  fein- 
körnigem Sand  mit  einzelnen  Wurzeln  bestehende  Unter- 
grund (C);  von  IL  die  spärliche,  auf  den  Quadratfufs 
75,7  Grm.  betragende  Pflanzendecke  (Flechten,  Haidekraut, 
Haargras)  (D.);  der  wenig  gefärbte  und  nur  wenige  Wur- 
zeln enthaltende  Obergrund  (E.)  und  der  wurzellose  san- 
dige Untergrund  (F.)«  Auf  einen  sächsischen  Acker 
(=  55,342  Ares)  berechnet  ergeben  sich,  wenn  für  den 
Obergrund  4  Zoll;  und  für  den  Untergrund  16  Zoll  Tiefe 
angenommen  werden,  die  folgenden  Werthe  in  Pfunden  : 

ünorgoMueke  8mbiia»%e», 

In  8.1s-liue  lösüeh  "-.^^ 


KO  CaO  MgO  8iO,  PO.  80. 

A.  :=      56000  Pfd.     126  200  140  112  206  80  — 

I.   jB.  »  1800000  ft        900  600  180  600  766  486  1440 

C.  a  9000000  «       6040  8960  1080  900  6040  1890  8780 

SumiM     .    .    .     6066  4660  1400  1618  6000  2466  6220 


(1)  Uvlandisohe  Jahrbficher  der  Landwirthiohaft  XYIII,  l.Hea  — 
(2)  LsndwirthsohalÜ.  Verraohsttotioiieii  ¥Ii,  88\  811. 
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In  Salasinre  IMich 


IbWmm 

lOsHcli 


^                        KO  CaO  MgO  SiO.  PO»  SO. 

{D.  =       11000  Pfd.        8  62  81  40  86  9  — 

B.  =  1800000    „       612  576  72  864  680  288  648 

F.  :=  9000000    .     8600  2620  270  7iO  4680  1580  2590 


Snnune  • 

4220 

3158 

378 

1624 

5846 

1827 

8168 

Mehrgehalt  Ton  I. 

A.-D. 

117 

188 

109 

72 

169 

71 

— 

B.-B. 

288 

-76 

108 

—864 

125 

197 

792 

C-P. 

1440 

1440 

810 

180 

860 

860 

1260 

Snnune 


1845     1502     1027  —112      654      628      905S 


Organische  8ubstan%eii. 

Im  G&nsen,  wovon     absehlftminbar     in  Wuser  löslieh  Stleketoff 

A.  18770                      —                      —  268 

B.  50040        21600        8960  2882 

C.  85500        54000        5400  6660 


Summe 

154310 

75600 

986Q 

9250 

(  ^' 

1900 

• 

.» 

29 

a  E. 

18180 

8100 

1080 

1188 

F. 

46800 

22500 

8780 

4050 

Summe 

66880 

80600 

4860 

5267 

Mehrgehalt  ron  I. 

A.-D. 

17870 

— 

— 

289 

B.-B. 

81860 

13500 

2880 

1134 

C  — P. 

88700 

81500 

1620 

2610 

Summe       88480  45000  4500  3988 

Bezüglich  der  Folgerungen  und  Betrachtungen,  die  Stöck- 
hardt  an  diese  Resultate  knüpft ,  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 
Mjjj2^"*-  J.  Pierre  (1)  hat  im  Verfolg  Seiner  Stadien  über 
die  Entwickelung  des  Weizens  (2)  das  Verhältnifs  des  Eali's 
und  Natrons  in  den  verschiedenen  Theilen  der  Fflanse  mit 
Ausschlufs  der  Aehre  (Knoten,  Intemodien  und  Blätter) 


(1)  Gompt.  rend.  LXI,  154;  IttBÜt  1865,  250;  im  Ans«.  Bnll.  sec. 
chim.  [2J  IV,  818.  -  (2)  Jahresber.  f.  1868,  607 ;  f.  1864,  778. 
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tincl  während  yerschiedener  Perioden  des  WachsthamS; 
nttmlich  vor  der  Aehrenbildnng  (11.  Mai);  wShrend  der 
Aehrenbildung  (3*  Juni);  gegen  das  Ende  der  Blhtheaeit 
(22.  Jnni);  bei  halb  entwickeltem  Samen  (6.  Jnli)  und  zur 
Zeit  der  Ernte  (25.  Jali)  bestimmt  In  der  folgenden  Zu- 
sammensteliang  Seiner  Resultate  beseicbnen  die  Ordnungs* 
nammem  die  vom  Boden  aufsteigende  Reihenfolge  der 
Theile. 

Verhältnifs  des   Eali's   zum  Natron ,   die  Menge  des 
letzteren  =  1  gesetzt,  in  den 


wMtelvng. 


Knoten 

Intemodien 

U.Uli 

8.  Jnni 

26.  JnU 

11.  Mai 

8.  Juni     26.  Jt 

1) 

tt.4S 

0,46 

0,46 

1) 

16,19 

1,76 

«) 

38,4S 

1,88 

0,68 

2) 

46,74 

4,12          8,68 

») 

sdur  grob    8,60 

0,81 

8) 

— 

6,49          2,26 

4) 

— 

17,96 

8,10 

*) 

— 

10,40          2,22 

») 

"• 

6,86 

2,90 

Oberer  Theil 
d.  Stengels— 

19,87          2,46 

B 

Uttem 

11.  Mai 

3.  Jnni 

22.  Jani 

i      6.  Jnl 

i      12.  Jnli 

1) 

0,46 

0,46 

0,18 

— 

— 

2) 

0,60 

0,64 

0,26 

0.27 

0,16 

8) 

1,18 

0,90 

0,46 

0,80 

0.44 

4) 

— 

1,14 

0,69 

1,04 

0,48 

6) 

— ' 

2,69 

2,26 

1,19 

0,22 

Aus  diesen  Zahlen  folgt,  dafs  1)  in  den  yerschiedenen 
Organen  der  Pflanze  das  Verhältnifs  des  Kali's  zum  Natron 
gegen  den  oberen  Theil  des  Halmes  zunimmt,  und  2)  dafs 
sich  dasselbe  in  allen  analogen  Organen  (mit  Ausschlufs 
des  Fruchtstandes)  gegen  die  Zeit  der  Fruchtreife  mehr 
oder  weniger  verringert  Das  Natron  häuft  sich  alsdann 
in  allen  den  Theilen  an,  die  au  dem  letzten  Ziel  des 
pflanzlichen  Lebens  nicht  weiter  betheiligt  sind. 

N.  Laskowsky  (1)  hat  einige  russische  Weizen- 
sorten bezüglich  ihres  Gehaltes  an  Wasser,  Fett  und  Stick- 
stoff untersucht  (2).     In    der  folgenden  Tabelle  ist  der 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  846;    Chem.  Oentr.  1866,  1161.  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  791 ;  f.  1867,  687. 


wiek«laB(. 
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Wassergehalt  für  100  Tb.  des  lofttrookeaen,  der  Stiekstoff- 
und  Fettgehalt  für  100  TL  des  trockenen  Weiaena  ange- 
geben f 

1)  2)  8)         4)  ö)  6)  7)         8) 

Wasser  .  .  12,86  11,28  10,91  11,61  12,29  10,62  11,44  10,88 
Stickstoff  .  4,35  4,24  8,98  8,98  8,98  8,95  8,81  8,67 
Fett     .    .    .      2,08      1,86        —        —        1,18      1,68       —        1,94 

9)        10)        11)        12)        18)        14)        15)        16) 
Wasser     .     .      9,97     18,47     12,77     10,74     11,00     11,78     10,78     12,M 
Stickstoff       .       8,66      8,64      8,68      8,66      8,56      8,55      8,51      3,35 
Fett      .    .     .       1,98       1,28        —        2,67        —         1,67       1,81        — 
17)        18)        19)       20)        21)        22)       23)       24)       85) 
Wasser     .     10,72    10,97    12,86    10,10    12,58    10,49    11,55    12,27    12,20 
Sückstoff        8,12      2,80      1,95      4,80      8,41      8,85      2,62      2,75      2,78 
Fett      .     .       2,12       —        2,23       —       1,76      1,97       —        8^       — 

A.  Enropftisohes  RuAiland.  1)  Vom  GoaTememant  Orenborg,  Krtis 
Orenbarg,  hart;  2)  6.  Woronescb,  Kr.  Walniki,  hart;  8)  O.  Tambow, 
Kr.  Lebedjan ,  übergehend ;  4)  G.  Charkow ,  Kr.  Knpjansk ,  hart ; 
5)  G.  Kursk,  Kr.  Ischigrow,  übergehend;  6)  G.  Orenbarg,  Kr.  Troisk, 
übergehend;  7)  G.  Kalnga,  Kr.  Peremyschl,  übergehend;  8)  G.  Oren- 
barg, Kr.  Kosaken,  hart;  9)  G.  Samara,  Kr.  Noroasensk,  hart; 
10)  G.  Moskaa,  Kr.  Swenigorod,  mehlig;  11)  G.  Wjatka,  Kr.  Ko^ehiiks, 
mehlig;  12)  G.  Saratow,  Kr.  Kamyschin,  übergehend;  18)  G.  Kank, 
Kr.  Nowojoskol,  hart;  14)  G.  Tala,  Kr.  Nowosilek,  übergehend; 
15)  G.  Rjasan,  Kr.  Michailowsk,  übergehend ;  16)  G.  Wjatka,  Kr.  Kot- 
jelniki,  übergehend;  17)  G.  Tannen,  Kr.  Theodosia,  hart;  18)  Eben- 
daher, hart;  19)  G.  Wilno ,  Kr.  Troksk,  mehlig.  —  B.  Kaokams. 
20)  Eriwan,  hart;  21)  Nachitschewan ,  mehlig;  22)  Imiretien,  hart; 
23)  Tiflis ,  hart  —  C.  Sibirien.  24)  Tobolsk,  übergehend ;  25)  Eben- 
daher und  ähnlich. 

Laakowsky  vermuthet;  dafs  der  durchschnittlich  so 
hohe  Stickstoffgehält  des  russischen  Weizens,  der  im  Mittel 
aller  Bestimmungen  3,24  pC.  beträgt,  von  dem  Klima  des 
östlichen  und  südöstlichen  Bufslands  abhängig  ist,  welches 
sich  durch  niedere  Temperatur  des  Winters,  hohe  Tempe- 
ratur des  Sommers  und  Begenmangel  von  dem  des  west- 
lichen Europa's  unterscheidet,  für  welche  Annahme  auch 
der  Gehalt  des  Weizens  von  Tobolsk  (woselbst  die  Tem- 
peratur des  Sommers  niedriger  und  der  jährliche  Begen- 
fall  bedeutender  ist  als  in  den  östlichen  Gouvemementen) 
und  die  bis  jetzt  vorliegenden  Analysen  von  Weizen  aas 
dem  westlichen  Europa  zu  sprechen  scheinen.     Die  rassi- 
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sehen   Weisensorten  enthalten  demnach   im  Allgemeinen  ^^1'^,°^^' 
mehr  plastische  Nährstoffe  und  folglich  auch  mehr  Phos- 
phorsäure, als  jene. 

C.  Schmidt  (1)  hat  einige  Esthländische  Heusorten 
mit  dem  untenstehenden  Resultat  untersucht.  Ä.  von 
Piersal  (Ö9H'  nördl.  Breite  und  21^42'  östl.  Länge  von 
Paris),  auf  schwach  lehmigem  Sand  und  Orand-Untergrund 
gezogen  :  L  Arro  (Hochwiesenheu)  vom  8.  Juli  1865; 
II.  Pajo  (Heu  von  Niederungswiesen  mit  Frtthjahrsüber- 
stauung)  vom  7.  Juli;  IIL  Heu  von  Sumpfwiesen,  vom 
Ende  Juni  1865.  —  B.  von  Orrisaar  (58%9'  nördl.  Breite 
und  23^31'  östl.  Länge  von  Paris),  auf  Dolomitgerölle  mit 
dazwischenliegendem  Lehm  gezogen  :  IV.  Arro;  V.  Pajo; 
VI.  Heu  von  Moorwiesen,  sämmtlich  vom  15.  Juli.  — 
C.  von  Turneshof  :  VIL  Arro;  VIII,  Pajo;  IX.  Heu  von 
Moorwiesen,  sämmtlich  von  1862,  ohne  nähere  Bezeichnung : 


A. 

B. 

C, 

I. 

IL 

m. 

IV. 

V. 

VI. 

vn. 

VlII. 

IX. 

Waaser    .     .    . 

14,17 

13,68 

16,56 

15.99 

16,10 

15,88 

9,52 

8,66 

10,42 

Eiweift    .    .    . 

10,44 

10,66 

7,28 

9,86 

8,82 

9,51 

8,47 

7,89 

8,76 

Btärkmehln.]««!. 

Kohlenhydrate 

25,64 

22,47 

22,22 

21,87 

20,88 

26,67 

Andere   lösliche 
Stoffe    .    .    . 

21,17 

20,60 

26,08 

25,86 

28,40 

16,68 

78,08 

80,87 

77,82 

Fette  .... 

2,19 

2,14 

1,75 

2,90 

1,71 

2,29 

Holsüuer     .    . 

21,92 

26,93 

28,58 

19,41 

25,47 

25.64 

feö.    .    .   .   . 

0,129 

0,155 

0,046 

0,090 

0,118 

0,181 

0,128 

0,068 

0,098 

Cl 

0,202 

0,169 

0,061 

0,180 

0,109 

0,146 

0.074 

0,164 

0.102 

PO»    ...    . 

0,800 

0,884 

0.267 

0,867 

0,281 

0,276 

0,886 

0,460 

0.748 

ßiO,    .... 

1,000 

1,002 

0,572 

1,104 

0,606 

0,579 

1,440 

1,071 

0,866 

KO     .... 

1,618 

0,645 

0,812 

1,093 

0,967 

0,861 

0,620 

0,546 

0,797 

NaO    .     .    .    . 

0,096 

0.081 

0.028 

0,116 

0,011 

0,074 

0,090 

0,140 

0,027 

CaO    .     .    .     . 

0.842 

0,724 

0,840 

1,408 

1.140 

0,875 

1,088 

0,478 

0,660 

MgO  .    .     .     . 

0,280 

0,448 

0,428 

0,682 

0,407 

0.448 

0,162 

0,111 

0,150 

Pe,0„lin.O,   . 

0,016 

0,080 

0.080 

0,024 

0,088 

0,028 

0,027 

0,066 

0,070 

Quaneand   .    . 

0,088 

0,021 

0,012 

0,180 

0,018 

0,009 

0,088 

0,014 

0,014 

— SaaerstoffAqui- 
Talentd.  Chlors 

-0,046 

-0,088 

-0,014 

-0,029 

-0,025 

-0,088 

-0,017 

-0/)86 

-0,028 

Summe  d.  Mine- 

ralsubstanien 

4,87 

8,57 

2,58 

5,11 

8.66 

8,88 

8,98 

8,08 

8,50 

Totalfunme 

99,90 

100,00 

100,00 

100,00 

99,99 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

(1)  Liyländisohe  Jahrbücher  der  Landwirthichaft  XVIII.  Band. 
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3X2  TechiUBohe  Chemie. 

'^ck^S*'         A^f  1  Theil  PhosphorsÄure  enthalten  die  Heusorten 

I.  II.  III.  IV.  V.  VI.  VII.  VIII.  IX 
Btickstoff  6,57  5,11  4,S8  4,40  5,02  5,51  8,51  2,57  1,89 
oderBiweifs  34,8    81,9      27,1      27,6     81,4     84,6      22,0     16,1      11,8 

Schmidt  theilt  noch  fttr  einige  andere  Ernten  von 
Tameahof  vom  Jahre  1862  das  VerhältniTs  des  Stickatoffs 
ear  Phosphorsäure  mit.  Letztere  gleich  1  gesetst,  ent- 
halten : 

Boggen  aente  .  Hafer  Erbten 

Korn  Stroh  Korn  Stroh  Korn  Stroh  Korn  taat  toffeln 
Stickstoff  2(60  2,47  1,97  2,61  2,09  2,50  6,87  8,08  1,78 
oder  Ei  weife  16,2     15,5      12,8      16,8      18,0     16,6      89,8     19,0     11,1 

Diese  Werthe  erhielt  Schmidt  (1)  bei  einer  TJnter- 
snchDDg,  welche  Er  in  der  Absicht  nDternabm,  AafBcfalaft 
darüber  za  erhalten,  ob  bei  einer  rationellen  geschlossenen 
Wirthschaft  mit  stetigem  Eornezport  ohne  Düngerzufohr 
(Heu)  von  auisen,  also  bei  reiner  Uebertragung  des  Wiesen- 
beus  in  der  Form  von  Dünger  auf  den  Ackerboden,  der 
letztere  doch  nicht  erschöpft  werde.  Er  bestimmte  zu 
diesem  Zweck  die  Zusammensetzung  s&mmtlicher  Ernten 
des  Gutes  Tumeshof  in  Livland  und  berechnete  auf  Grund 
der  Betriebsdaten  die  Bilanz  für  den  Boden.  Wir  ent* 
nehmen  der  von  Ihm  gegebenen  Zusammenstellung  der 
Resultate  nur  die  mittleren  Werthe  für  die  lufttrockenen 
Substanzen.    Es  enthalten  100  Th.  :  ' 


(1)  LiTiandieohe  Jahrbücher  der  Landwirthsohaft  XVI,  2.  Heft. 
Auch  als  Sonderahdmok  :  „  Agrionltnrobemieehe  UntenaohnngeD  % 
Dorpat  1868. 
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Roggen 

Gerste 

Hafer 

■  ■ 

II                III 

Korn 

Stroh 

Korn 

Stroh 

Korn 

Stroh 

Wasser       .    . 

9.71 

8.88 

11,09 

10,49 

10,97 

10,78 

Albamin     . 

.      18,88 

2,67 

10,72 

4,11 

10,10         2,84 

Stirkmehl 

•8,89 

58,18 

49,98 



Cellulose    . 

11,72 

85,57 

17,89 

81,70 

25,80 

83,19 

»0,   .    .    . 

0,0151 

0,08801 

0,0258 

0,0928 

0,0076 

0,1033 

Cl      . 

0,0185 

0,0948 

0.0340 

0,0988 

0,0846 

0,0917 

PO..     . 

0,8285 

0,1728 

0.8697 

0,2521 

0,7746 

0,1497 

8iO, 

0,0777 

1,4840 

0,3696 

1,5589 

1.6089 

1,4432 

KO    . 

0,5800 

0,7589 

0,5446 

1,1674 

0,4529 

0,5117 

NaO 

0,0191 

0,0889 

0.0216 

0,0936 

0,0174 

0,0365 

CtO 

0,0888 

0.2454 

0,0884 

0.8160 

0,0684 

0,2848 

MgO 

0,1848 

0,0575 

0.1823 

0,0899 

0,1770 

0,0655 

Fe,Oa,  Mn,0» 

0,0249 

0,0110 

0,0345 

0,0260 

0,0089 

0,0106 

Sand    und   Thon 

0,0784 

0,0189 

0,0027 

0,0224 

0.0080 

0,0142 

Samme  der  Min 

B- 

raLiabetanEen,nac 

^b 

Ablag  des  Sanei 

r- 

stoffftqniTalenti 

1 

des  Chlors  . 

1.80 

2,88 

2.12 

8,70 

8,15 

8,69 

TotalsQE 

Dme  . 

100,90   1 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

P(laaMO«mt> 
wick«lBiic* 


Erbten») 
Korn 


Lein*) 
Samen 


Flachs 

ange- 
brochen 


Kartoffeln 


Wasser 

Albamin  .... 
Stärkmehl  oder  Oel 
Cellalose    .... 


11,84 
24,29 
50,81 
11,48 


8,22 
26,04 
85,94 
26,19 


8,67 

2,70 

87,79 

0,84 


2,95 

96.13 

0,92 


SO, 

Cl 

PO. 

SiOa       .     .     .     . 

KO 

NaO  .  .  .  . 
CaO  .  .  .  . 
MgO  .  .  .  . 
Fe,Oa,  MntOt  . 
Sand  and  Thon 


0,0358 
0.0858 
0.6104 
0,0120 
1,0694 
0,0150 
0,1286 
0,1758 
0,0084 
0,0012 


0,0081 
0,0095 
1.8740 
0,0886 
0,9147 
0,1092 
0,2202 
0,6088 
0,0451 
0.2390 


0,0095 
0,0020 
0,1013 
0,1091 
0.0418 
0,0068 
0.2606 
0,0190 
0,0320 
0,2573 


0,0104 
0,0022 
0,1109 
0,1194 
0.0458 
0,0074 
0.2858 
0,0208 
0,0351 
0,2817 


Summe  der  Mineralbestand- 
theile,  nach  Absoff  d.  Saaer- 
itofflLqaJTalentes  des  Chlors 


2,08 


8,61 


0,84 


0,92 


Totalsomme 100,00        100,00        100,00       100,00 

*)  roh  f«dro«<ibtn. 

Mit  Zugrundelegung  dieser  Zahlen  und  unter  Berechnang 
der  Ausfuhr  nach  10 jährigem,  und  der  Wiesenzufuhr  nach 


PflMuccBent- 
wlek«liuif. 
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SOjährigem  Durchschnitt  ergiebt    sich  für   das    genannte 
Gut  die  folgende  Jahresbilans  (in  Pfunden)  : 


rfm«                N 

PO, 

KO 

NaO 

CaO 

MgO 

SiOt 

,108910  Roggen  2881,6 

896,9 

677,2 

20,8 

41,7 

201,8 

84,6 

i     4700  Weisen     120^ 

49,2 

21,1 

0,6 

8,8 

12,8 

*,! 

JlhrUohe|  14690  Qerste      260,2 

126,9 

79,5 

»,8 

6.6 

36,6 

6«,9 

Anttahr     82920  Hafer       682,0 

265,0 

149,1 

6,7 

22,6 

68,8 

629,6 

540  Erbsen       21,0 

8,8 

8,8 

0,1 

0,7 

1,0 

0,1 

8669  Leinsaat    152,9 

50,4 

88,6 

4,0 

8,1 

22,8 

8,1 

Samme 8408,2  1881,7      866,8      84,4  81,9    822,8        675,4 

JfthrUobel 
Wiesen- {259500  Heu        8408,8  1874,1     1698»!      22,2       1877,5    865,6      2922,0 

DiflTerens +0,6     -7,6  +831,8  -12,2  +1795,6  +48,8  +2246,6 

Die  bedeutende  Zunahme  an  Kali,  Kalk  und  löslicher 
Kiesels&ure  im  Boden,  gegenüber  der  nahen  üeberein- 
stimmung  zwischen  Stickstoff,  Phosphorsäure,  Natron  und 
Magnesia,  erklärt  die  steigende  Fruchtbarkeit  des  Bodens. 
Der  Betrieb  ist  daher  für  das  genannte  Gut  rationell, 
wenn  die  Ertragsfahigkeit  der  Wiesen  dauernd  erhalten 
wird. 

C.  Schmidt  (1)  hat  ferner  Flachsstengel  vom  Gate 
Turneshof  nach  dem  Bösten  (B.)  untersucht  und  letztere 
mit  der  von  Way  und  Ogston  (2)  gefundenen  Zusam* 
mensetzung  der  Flachsstengel  vor  dem  Bösten  (A.)  ver- 
glichen. Die  Differenz  (A.  —  B.)  ergiebt,  in  welchem 
Verhältnifs  die  Mineralsubstanzen  vom  Böstwasser  aus- 
gezogen werden.  Es  enthalten  100  Th.  der  waaserfireien 
Substanzen  : 

a)    Im  GanseD  : 

A.  B.  (A.  -  B.) 

Orgftmscbe  Substans  mit 

Thon  and  Sand      .     .      96,68  99,86  — 

Mineraleabstansen    ohne 

Thon  und  Sand       .    .         8,12  0,64  2,48 

(1)  LiTiandisohe  Jahrbücher  der  Landwirthsohaft  XVI,  146;  anch 
ab  besonderer  Abdmok  :  „Agricnltorchemische  üntersnchangea*,  Dor- 
pat  1868.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1853,  669;  Tgl.  aach  Jahreeber.  f. 
1852,  824. 
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b)    Ab  Miii«fi]fabstaiis0n. 

A.  B.  (A.-B.) 

PO» 0,1786  0,1109  0,1677 

MgO 0,1654  0,0208  0,1846 

KO 0,7966  0,0458  0,7508 

SiO, 0,2981  0,1194  0,1787 

SOs        0,1264  0,0104  0,1160 

Cl 0,2065  0,0022  0,2048 

NaO 0,8171  0,0074  0,8097 

CaO 0,7844  0,2858  0,4991 

Fe,0s,MD,0a      .     .  0,2065  0,0851  0,1714 

Rohe  Samme      .     .    8,1686  0,6878  2,5263 

Wahre   Somme*)  .     8,1168  0,6867  2,4801. 

*)  Nt«h  Abxag  dts  SaaentofWqolTaleiitet  de«  Ohlora. 

H.  Marcs  (1)  hat  das  Verhältnifs  zwischen  der  Menge  ^Jl^^ 
der  Nahrung  und  der  des  Mistes  bei  WoUthieren  unter- 
sucht (2).  Er  erhielt  für  3  Loose  von  je  6  Schafen 
(nntennmses  de  raee  Largac\  die  den  Stall  nicht  verliefsen 
und  von  welchen  L  mit  Luzerne,  IL  mit  Luzerne  und 
Traubentrestem,  IIL  mit  trockenen  Maulbeerbl&ttem  und 
Traubentrestem  gefüttert  wurden ,  sttmmtlich  während 
67  Tagen  und  bei  einer  Temperatur  des  Stalls  von  8  bis 
10^,  die  folgenden  Resultate.  1)  Das  Gewicht  des  Mistes 
war  mit  der  Feuchtigkeit  der  Nahrung  schwankend  und 
betrug  70  bis  125  pC.  der  festen  Nahrung;  2)  es  blieb 
dagegen  nahezu  der  trockenen  Nahrung  proportional  und 
variirte  für  100  TL  derselben  bei  den  drei  Loosen  nur 
zwischen  138  und  144  Th.  Unter  annähernd  gleichbleiben- 
den Bedingungen  läfst  sich  daher  der  von  WoUthieren  zu 
erwartende  Mist  aus  dem  Trockengewicht  der  Nahrung 
berechnen.  3)  Das  Gewicht  des  Mistes  ergab  sich  pro- 
portional der  Summe  der  festen  Nahrung  und  des  genos^ 
senen  Wassers^  es  betrug  45  bis  60  pC.  derselben.  4)  Bei 
der  Ftttterung  mit  trockenem  Heu  oder  Luzerne,  oder 


(1)  Compt  Nod.  LX,  156;  BnlLsoe.  chim.  [2]  lU,  811.  -  (2)ygL 
Jahresber.  t  1849,  621  ff. 
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ähnlichem,  14  bis  16  pC.  Wasser  enthaltendem  Futter  über- 
steigt das  Gewicht  des  Mistes  das  der  festen  Nahmog 
am  20  bis  25  pC.  5)  Das  Verhältnifs  des  Stickstoils  im 
Mist  zu  dem  der  Nahrung  ergab  sich  fQr  I.  =  82,40 :  100; 
fllr  IL  =  78,76  :  100;  für  III.  =  89,50  :  100,  im  Mittel 
=  83,55  :  100.  —  Die  Streu  ist  bei  allen  diesen  Bestim- 
mungen nicht  in  Betracht  gezogen. 
wIT'rX*  ^'  Schmidt  (1)  bat  an  einem  aus  devonischem  Dolo- 
*"""''  mitthon  gebrannten  Ziegelstein  bei  mehrjähriger  Aufbewah- 
rung in  einem  trockenen  Räume  die  Auswitternng  von 
doppelt-kohlens.  Kali  beobachtet.  Der  gebrannte  Stein 
.  enthielt  0,45  pC.  Natron  und  5,13  pC.  Kali;  sein  Gewicht 
betrug  3267  Grm.,  das  des  ausgewitterten  Salzes  etwa 
21  Grm.  6  pC.  des  Kaligehaltes  waren  demnach  efflorescirt^ 
woraus  sich  die  günstige  Wirkung,  welche  schwach  ge- 
brannter und  fein  zertheilter  Thon  auf  die  Vegetation 
äulsert,  zum  Theil  erklärt. 

V,  Kletzinsky  (2)  fand  einen  dalmatinischen  soge- 
nannten Höhlenguano  bestehend  aus  :  löslichen  Alkalisalzen 
1,6  pC,  phosphors.  Kalk  2,1  pC,  kohlens.  Kalk  und 
Magnesia  mit  Eisenozyd  15,2  pC,  Thon  und  Sand  23^  pC, 
organische  Materie  57,9  pC.  (mit  0,76  pC.  Stickstoff), 
Summe  100.  —  Mosselmann  (3)  machte  Mittheilung 
über  Düngerbereitung  aus  Excrementen,  durch  EinhtÜlen 
derselben  in  Kalkhjdrat. 

H.  Böhnke-Beich  (4)  hat  über  den  Einfiofs  yer- 
schiedener  kalifreier  Dünger  (Knochenmehl,  Bakerguano, 
Chilisalpeter}  auf  die  Kartoffelkultur  berichtet  Der  Ertrag 
an  Trockensubstanz  wurde  im  Maximum  (durch  Baker, 
guano)  nur  um  1,374  pC.  gesteigert.  —  Auch  Stevenson 
Macadam  (5)  hat  einige  Düngungsyersnche  beschrieben. 


(1)  Baltische  Wochenschrift  1864,  Nr.  14.  ^  (2)  In  der  8.  18  an- 
geführten Schrift,  85.  —  (8)  Dingl.pol.  J.  CLXXVm,  827;  Tgl.  daselbst 
auch  78.  —  (4)  Arch.  Pharm.  [2]  CXX1V,48.  -  (6)  Chem.  News  XH,  150. 
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Louyel(l)  machte  Mittheilnng  über  die  Oon8ervirung''^YttrL* 
des  Oetreides  in  luftrerdUnnten  Räumen.  ^.•??*S'_ 

C.  Hanf  (2)  hat  in  Kartoffeln ^  die  von  den  jungen 
Trieben  sdrgftitig  befreit  waren,  einen  erheblichen  Sola- 
ningehalt  aufgefunden. 

500  Ghrm.  toht  Kartoffeln  enthielten  im  Mai  0,16,  im  Juli  0,31  Gtm.  8olanin 
500   .     geaohälte  ,  nun    0,12,   „     ,    0,16     „ 

500   •     Kartoffelachalen      ^  „      ^   0,18,   «    ,    0,24     ,        « 

C.  Schmidt  (3)    hat  den  aus   durchschnittenen  ge- 
frorenen Kartoffeln  fliefsenden  klaren  Zuckersaft  (der  durch 
gelinden  Druck  leicht  in  Quantitäten  bis  zum  halben  Ge- 
wicht der  Kartoffeln  erhalten  werden  kann  imd  das  spec. 
Gew.  1,0352  hat)  untersucht.    100  Th.  desselben  enthalten  : 
a)  tm  Gimaen  : 
WaMer        Frachtraoker        Albumin        Unorgan.  BubetanMn 
92,922  5,622  0,605  0,851 

b)  an  uHoryamUekem  8ubBUm»m  : 

Fe,0„ 
80,         Cl        PO5        KO       NaO       GaO      MgO    MnaO,   Summe*) 
0,0567  0,0175   0,1288   0,6088   0,0122   0,0115   0,0206   0,0087   0,8509 
*|  Nach  AbsDg  dea  SauerstoffXquivaJeDtes  fttr^ Chlor. 

21,85  pC.  des  Stärkmehlgehaltes  der  Kartoffeln  werden 
beim  Gefrieren  und  Wiederaufthauen  in  (24^8  pC.)  Zucker 
verwandelt  Vom  Älbuminoi'dgehalt  gehen  41,52  pC.  {El- 
weifs)  in  den  Saft  über,  während  58,48  pG.  (Pflanzenfibrin) 
mit  unverändertem  Stärkmehl  und  Gellulose  den  Bückstand 
bilden.  Der  Saft  enthält  überdiefs  sämmtliche  Salze  der 
Kartoffel.  Schmidt  vermuthet,  dafs  der  Zuckerbildung 
die  Umwandlung  der  Eiweifskörper  in]  Diastase  vorher- 
geht. —  Vogel  (4)  hat  bei  der  Untersuchung  desselben 
Gegenstandes  gefunden,  dafs  der  Stärkmehlgehalt  der 
Kartoffeln  durch  Gefrieren  nicht  erheblich  verringert  wird. 


(1)  Aas  Let  Monde«  VIII,  136  in  Bull.  soo.  obim.  [2]  IV,  2SS.  — 
(2)  Aue  Baobner's  neuem  Repertorium  XIII,  559  in  Cbem.  Centr.  1865, 
749.  -.  (8)  LiTlftndisobe  Jahrbficber  der  LsndwirtbBcbaft  XVI,  147.  — 
(4)  Ans  Sitoungsberiobten  der  Bayeneohen  Aoademie  der  Wiseenecbaften 
in  Inftat  1865,  214. 
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E.  Icery  (1)  hi^t  nm&asende  UntenvcbnngeD  über 
das  Zuckerrohr,  die  Gewinonog  des  Saftes  und  die  Zu- 
sammensetBaog  oad  VeribideruDgen  desselben  verdfent- 
licht,  welchen  wir  die  folgendea  Tom  chemischeci  G^chts- 
punkte  wichtigeren  Thatsachen  entnehmen.  —  Jm  ZoaUnd 
▼ölliger  Ao^bildaiig  enth&H  da^  Zackerrohr  (2)  darchschoiti- 
lieh  10  pC.  Holsfaser,  20  pC.  Zacker,  0,7  bis  Iß  pC. 
Aschenbestandtheile  and  69  pC.  Wa^er.  Der  Zacker  ist 
in  der  Pflanze  nicht  gleichförmig  yertheilt;  am  reichsten 
daran  ist  die  Markschichte,  weniger  reich  sind  die  Gelenke 
and  die  Bindenschichte.    Es  beträgt  fUr  den  Saft  : 

der  Biarkscbichte  der  Rindeiiaoliichte  der  Gelenke 

die  Diehte 1,082  1»074  1,069 

der  Procentgebalt  an 

Zucker 18,4  17,9  17,1 

Der  Saft  der  Bindenschicht  und  der  Gelenke  wird  nur 
unter  stärkerem  Drack  erhalten  and  ist  reicher  an  fremden 
.  Substanzen.  Der  Mehrgewinn  an  Saft,  welcher  dnrch  voll- 
kommenere Prefsapparate  gegenwärtig  erhalten  wird  and 
die  Ausbeute  durchschnittlich  auf  75  pG.  der  im  Bohre  ent- 
haltenen Saftmenge  steigert,  hat  daher  die  Verarbeitung 
desselben  erschwert.  Es  ergab  z.  B.  von  Zuckerrohr  Bel- 
louguet  der  erste  (60  pC.  des  Gesammtgehaltes  betra- 
gende) Antheil  des  Saftes  (L),  und  der  folgende  (18  pC. 
betragende)  Antheil  (II.)  : 

Spec.  Gew.    Zucker    Eiweifsstoffe    Aeche 
I.  1,084  19,8  0,18  0,20 

U.  1,079  18,9  0,37  0,22. 


(1)  Ann.  cb.  phys.  [4]  V,  860.  —  (2)  Die  auf  der  Insel  Bfeuithie 
haaptBllchlioh  cnltiyirten  Varietäten  des  Znckerrohrs,  aufweiche  Icery's 
Mittheilungen  sich  beliehen,  sind  nach  Demselben  1)  Bellongaet-  oder 
violettes  Javarohr;  2)  Diardrohr;  8)  weifses  oder  Otahaitirohr ;  4)  Pe- 
naogrobr;  6)  Guinghan-  oder  Tiolet^^treüles  Bohr;  6)  Bambus-  oder 
Batayiarohr,  von  welchen  1)  die  gröftte  Menge  von  Saft,  die  anderen 
in  der  angegebenen  Reihenfolge  weniger  liefern.  Eine  Characteristik 
dieser  Varietäten  ist  nicht  gegeben. 


Das  Znok^rrobr  enthält  keineswegs^  wie  nach  P€li- 
goi  allgemein  angenommen  wird»  aosachlielslich  Bohr- 
zncker,  sondern  auch  mehr  oder  weniger  erhebliche  M^o* 
gen  von  linksdrehendem  Fruchtsacker  (1).  In  der  voll* 
kommen  ausgebildeten  Pflanee  beträgt  derselbe  in  dem 
Theil  Bwischen  dem  ersten  Gelenke  der  Wurzel  bis  zu 
demjenigen,  welches  unter  den  noch  vorhandenen  grttnen 
Blättern  liegte  nur  »Vts  bis  Vso  vom  Gewicht  des  Bohr- 
suckers  y  in  den  noch  von  grttnen  Blättern  eingehüllten 
und  folglich  vor  dem  Licht  geschützten  Theilen  der  Pflanze 
dagegen  bis  zu  Ve  und  in  dem  noch  nicht  völlig  ent* 
wickelten  sogar  Vs*  Jüngere,  von  den  Blättern  mehr  oder 
weniger  eingehüllte ,  sowie  alle  in  lebhafter  Vegetation 
begriffenen  Pflanzen  enthalten  ebenfalls  grofse  Mengen  von 
Fruchtzucker  und  besonders  reichlich  findet  sich  derselbe 
in  den  Zuckerrohren  feuchter  und  schattiger  Standorte, 
wo  seine  Menge  zuweilen  bis  zu  40.  pC.  des  ganzen 
Zuckergehaltes  ansteigt.  Sobald  mit  dem  Eintrocknen 
der  Blätter  der  obere  Theil  des  Stengels  dem  Lichte  aus- 
gesetzt ist  und  eine  dunkle  Färbung  annimmt,  geht  der 
unkrystallisirbare  Zucker  in  Bohrzucker  über.  Letzteren 
betrachtet  Icerj  daher  als  das  secundäre,  im  Verlauf  des 
Vegetationsprocesses  aus  dem  ursprünglich  gebildeten 
Fruchtzucker  entstehende  Product.  —  Der  Zuckerrohrsaft 


(1)  Dieser  Fnicbtzacker  scheint  ein  yeränderliches  BotationsTer- 
m^Sgen  sn  besitzen,  wenn  nioht  yielleiobt  der  Saft  des  Zuckerrohrs 
nooh  eine  reohtsdrebende  nnd  durch  Bfturen  nicht  invertirbare  8  abstanz 
enthalt  —  Zur  Nach  Weisung  der  Qlncose  wendet  Icery  eine  durch 
Mischen  von  Vt  ^^-  ^i^er  schwachen  Lösung  von  schwefeis.  Knpfer> 
oxyd  mit  25  CG.  Natronlauge  nnd  Abgiefsen  Ton  etwa  geflllltem 
Kupferoxydhydrat  erhaltene  Lösung  an.  Die  dunkelblaue,  bei  Licht- 
absohluilB  aufzubewahrende  Flüssigkeit  wird  durch  die  kleinsten  Mengen 
Ton  Glncose  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  wenigen  Minuten  violeti- 
roth  geflirbt,  durch  PflanzeneiweiA  sowie  durch  die  in  pathologischem 
Harn  enthaltenen  ProteXnsubstanzen  aber  nicht  Yerttndert;  durch  Eier- 
oder Blutalbnmln  wird  sie  violett  gefärbt.  Zu  Bestimmungen  ist  sie 
ihrer  leichten  Zertetabarkeit  wegen  nicht  geeignet 
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sMk«r.  ]^i  qhqIi  Jq|.  Varietftt  des  Rohrs  and  dessen  Eintwickelongs- 
zustand  von  etwas  schwankender  Dichte  and  Zusammen» 
setsung;  im  Darohschnitt  enthält  derselbe  81  pC.  Wasser, 
18,36  pC.  Zucker,  0,29  pC.  Sahse  und  0,35  pC.  mweife- 
artige  Sabstanzen;  bei  PlGUinsen,  die  während  lebhafter 
Vegetation  geerntet  wurden,  ist  er  an  organischen  Sub- 
stanzen, Salzen  und  namentlich  Fruchtzucker  rdcher. 
Frisch  ausgeprefst,  durch  kurze  Buhe  geklärt  und  von  den 
Zellgewebsfragmenten  befreit,  erscheint  er  als  schwach  ge- 
färbte und  in  Folge  zahlreicher  darb  vertbeilter  feiner 
Eügelchen  von  0,003  bis  0,005  MM.  Durchmesser  schwach 
opalisirende  Flüssigkeit.  Icery  bezeichnet  diese  Kttgel- 
chen,  welche  sich  schon  im  Zuckerrohr  finden,  als  körnige 
Substanz  (matidre  granulaire);  sie  leiten  bei  Luftzutritt 
oberhalb  20^  in  wenigen  Stunden  die  Gährung  des  Saftes 
ein.  Scheidet  man  dieselben  durch  ein  Filtrum  ab,  so  er- 
hält sich  der  Safit  in  den  ersten  24  Stunden  unverändert; 
er  wird  einer  mehrtägigen  Aufbewahrung  f&hig,  wenn 
man  ihn  zum  Sieden  erhitzt  und  von  dem  geronnenen 
Eiweifs  mit  der  körnigen  Materie  abfiltrirt  Das  Filtrat 
enthält  alsdann  noch  eine  durch  Alkohol  oder  neutrales 
essigs.  Bleioxjd  fitUbare  stickstoffhaltige  Substanz,  welche 
nach  wiederholter  Fällung  durch  Alkohol  als  weifses 
amorphes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  erhalten 
wird.  Sie  ist  zerfliefslich,  in  Wasser  aber  nicht  mehr  klar 
löslich,  ihre  Lösung  ist  optisch  unwirksam.  Diese  Sub- 
stanz scheint  die  der  Gährung  des  rohen  Zuckersaftes  vor- 
hergebende schleimige  Umwandlung  zu  veranlassen.  Da 
sie  im  Laufe  der  Fabrikation  nicht  abgeschieden  wird,  so 
häuft  sie  sich  schon  in  den  ersten  Syrupen  an  und  wird 
durch  ihren  störenden  Einflufs  auf  die  Eiystallisation  die 
Quelle  grofser  Verluste.  Der  rohe  Saft  enthält  durch- 
schnittlich an  körniger  Materie  0,100  pC,  durch  Erhitzen 
coagulirbares  Eiweifs  0,027  pC,  durch  Alkohol  fUlbare 
stickstoffhaltige  Substanz  0,220  pC,  im  Ganzen  demnach 
0,350  pC.  Ei weifsstoffe.  —  Während  die  körnige  Materie  vor- 
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sngsweise  das  Feiment  für  die  alkobolische  Gkihning  zu 
liefern  scheint,  veranlasBen  sowohl  das  Eiweifs  als  die 
durch  Alkohol  ftllbare  Substanz  die  Bildung  von  Stturen, 
welche  insbesondere  beim  Versieden  in  bedeutendem  Grade 
stattfindet  und  einen  Theil  des  Bohrzuckers  in  Invertzucker 
überfährt.  Sucht  man  dieser  Einwirkung  durch  Ueber- 
sätligen  mit  Kalk  zu  begegnen;  so  werden  in  Folge  des 
im  Saft  bereits  vorhandenen  Fruchtzuckers  gefiLrbte  Pro- 
ducte  erhalten.  Icery  hält  daher  eine  sehr  schwach  saure 
Beaction  des  Saftes  beim  Versieden  für  nothwendig.  — 
Für  den  im  Mittel  0,29  pC.  betragenden  Aschengehalt  des 
Zuckerrohrsaftes  fand  Icery  die  folgende  Zusammen- 
setzung in  100  Theilen  : 

KO,NaO      CaO      Fe,08      ^iO,      AI,0„  MgO  n.  BUniren 

18,88  8,84       1,99       11,48  59,86. 

Mit  der  Natur  des  Bodens  scheint  diese  Zusammensetzung 
etwas  veränderlich;  kranke  und  gesunde  Bohre  zeigten 
dagegen  keine  Verschiedenheit.  —  Bezüglich  der  eingehen- 
den Besprechung;  welche  Icerj  der  Bestimmung  der 
Dichte  des  Zuckerrohrsaftes  widmet  und  bezüglich  der 
zahlreichen  Analysen  des  Saftes  verschiedener  Varietäten 
und  von  verschiedenen  Standorten,  sowie  der  daraus  er- 
haltenen Syrupe  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Ch.  A.  Oöfsmann  (1)  hat  über  die  Cultur  des 
Zuckerrohrs  und  die  Gewinnung  des  Zuckers  auf  der  Insel 
Cuba  Mittheilung  gemacht.  Er  kommt  zu  dem  SchlufS; 
dafs  der  daselbst  zu  realisirende  Fortschritt  mehr  von 
der  Anwendung  auf  Principien  beruhender  Verfahrungs- 
weisen  als  von  der  Verbesserung  der  Apparate  abhän- 
gig i»t. 

B.  Corenwinder(2)  hat  den  Gehalt  an  Zuckerund 
Aschenbestandtheilen    in  Bnnkelrttben  von   verschiedener 


I  (1)  In  Seiner  8ohrift  :  Notes  on  the  maniifsetnre  of  sugar  in  the 

I  Island  of  Cuba,  Syracase  N.  Y.  1866.    —    (2)  Compt.  rend.  LX,    154; 

J.  pharm.  [8]  I,  878. 
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zncfc«r.  Localität  und  bei  yerschiedener  Düngung  untersucht.  Da 
die  von  Ihm  hierttber  auseugaweise  gemachte  Hittheilnng 
keinerlei  Angaben  über  die  Varietät  der  Rüben  und  die 
Beschaffenheit  des  Bodens  enthält ,  so  verschieben  wir  die 
Berichterstattung  bis  zum  Erscheinen  der  ausführlichen 
Abhandlung. 

Einer  gleichfalls  nur  auszugsweise  voriiegenden  Ab- 
handlung von  Joulin  (1)  über  die  Cultur,  die  Entwicke- 
lung  und  den  Ertrag  des  Sorghum  saccharatum  entnehmen 
wir  die  folgenden  Daten.  Ein  Hectare  liefert  50000  Kil. 
frischer  Halme ,  welche  4071  Eil.  krystallisirbaren  und 
%7  Eil.  unkrystallisirbaren  Zucker  enthalten  (2).  Oleicfa- 
wohl  ist  der  Saft  der  Pflanze  weniger  zur  G-ewinnung  von 
Zucker  als  zu  der  von  Alkohol  geeignet.  Der  Gesammt- 
ertrag  an  Trockensubstanz  beträgt  für  1  Kectare  22,135 
EU.  (13,635  Ell.  Halme,  3,500  Eil.  Blätter  und  5,000  Eil. 
Samen),  welche  enthalten  : 

N      KO    MgO    CaO     PO»    80,     SiO, 
361202   214881   51167   121841   119881   88835   485098  Qmi. 

Zur  Gewinnung  des  Saftes  der  Buben  extrahirt  v.  Bo- 
brinsk7(3)  die  fein  zerriebenen  Rüben  in  einem  derReal- 
schen  Presse  ähnlichen  Apparat  mit  kaltem  Wasser.  Es  sollen 
nach  diesem  Verfahren  92  pC.  vom  Gewichte  der  Rüben  an 
Saft  von  ursprÜDglicher  Dichte  erhalten  werden,  während 
einmaliges  Pressen  nur  80  pC.  liefert  L.  Walkhoff  (4), 
welcher  eine  ganz  ähnliche  Methode  beschrieben  hat  und 
bezüglich  derselben  die  Priorität  ftlr  sich  reclamirt,  unter- 
wirft den  Rübenbrei  einer  vorläufigen  Pressung  bis  zur 
Gewinnung  von  70  pC.  Saft.  Derselbe  (5)  hat  in  Bezug 
auf  dieses  patentirte  Verfahren  Resultate   des  praktischen 

(1)  Aiu  der  gekrönten  Preisschrift  :  «Stades  et  ^xperienoei  sor  le 
sorgbo  k  Sucre**  im  Auss.  J.  pharm.  [4]  I,  188;  BttU.  soc.  ohim.  [2] 
III,  477.  —  (2)  Diese  Angaben  stehen  mit  GSssmanns  Resnltaton 
im  Widersprach.  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  497;  ferner  Jahresber.  f. 
1868,  486;  f.  1859,  748.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLXXYIII,  186.  — 
(4)  DingL  pol  J.  CLXXV,  61.  —  (5)  Dingl.  pol  J.  CLXZVI»  469. 
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Betriebs  mitgetheilt.  —  Btammer(l)  hat  über  die  Ztt-    '»''''«'• 
sammeoBetKting  des  nach  Tersehiedenen  Extractionsmetho- 
den  gewonnenen  Bttbensaftes  berichtet. 

Ch.  A.  Ods8mann(2)  findet  die  von  Eef8ler(3) 
an  der  Stelle  von  Kalk  zur  Klärung  des  Zuckersaftes 
empfohlene  Magnesia  weniger  wirksam  und  daher  nicht 
sweokmäfsig;  bei  dem  Baffiniren  des  Bohzuckers  hält  Er 
sie  dagegen  fbr  geeignet  Zur  Verarbeitung  des  Zucker- 
rohrsaftes empfiehlt  Gössmann,  denselben  mit  Kalkmilch 
bis  zur  alkalischen  Beaction  zu  versetzen,  zum  Sieden  zu 
erhitzen ;  nach  dem  Durchgang  durch  ein  Kohlenfiilter  bis 
zu  25  oder  26®  Baum£  zu  verdampfen  und  mit  einer  ver- 
dttnnten  Lösung  von  saurem  phosphors.  Kalk,  die  in  fein- 
vertheiltem  Strom  zuzusetzen  ist,  zu  sättigen.  Zur  Ent- 
fernung des  unvermeidlichen  Ueberschusses  von  phosphors. 
Kalk  ist  der  Sjrup  dann  mit  überschüssiger  Magnesia 
zum  Sieden  zu  erhitzen  und  16  Minuten  darin  zu  unter- 
halten. —  Alv.  Beynoso  (4)  empfiehlt  zur  Scheidung  des 
Zuckersaftes  die  saure  phosphors.  Thonerde  und  darauf 
folgende  Zersetzung  derselben  durch  Kalk;  die  Beinigung 
des  Saftes  erfolge  so  vollständig  wie  durch  basisch- essigs. 
Bleioxyd  (5).  Derselbe  deutet  ferner  ein  Verfahren  an, 
nach  welchem  aus  dem  geläuterten  Saft  der  gröfste  Theil 
des  Wassers  durch  Gefrierenlassen  abgeschieden  und  das 
Gemenge  von  Eisnadeln  und  Zuckersyrup  durch  eine  Cen- 
trifugalmaschine  getrennt  werden  soll.  —  H.  Fricken- 
haus(6)  schliefst   aus  Versuchen  in   kleinem   MafsstabOy 

(1)  DingL  pol.  J.  CLXXY,  .47.  —  (3)  Ghem.  Newa  XI,  26,  51.  ~ 
(8)  Jahresber.  f.  1868,  765.  —  (4)  Compt.  rend.  LX,  1298 ;  Insüt  1865, 
196;  BvlL  too.  ohim.  [2]  IV',  157;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  888.  ^ 
(6)  L.  Kefaler^DesTignes  (Compt  rend.  LX,  1858;  Ball.  aoo. 
ohim.  [2]  IV,  168;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  884),  welchem  dasselbe  Vei^ 
fiduren  sohon  im  Jahre  1861  patentirt  wurde,  findet  Rejnoso^s  Angabe 
übertrieben.  Die  saore  phosphors.  Magnesia  ist  nach  Ihm  eben  so 
wirksam  ond  sweckmafsiger  als  das  Thonerdesals.  —  (6)  Ans  der  Zeit- 
schrift des  Vereins  für  die  Bübenindustrie  im  Zollrereine,  Jan.  1865  in 
Chem.  Centr.  1865,  622. 
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zaeker.  ^g  ^\^}^  |^Qg  ^^^  ScheidoBftft  doF  Ealk  und  bä  Gegen- 
wart TOD  Thon  auch  die  Alkalien  durch  FlaTssäure  ftllen 
lassen.  Die  letzteren  aoUen  als  Verbindungen  Yon  der 
Zusammensetzung  des  Kryoliths  abgeschieden  werden.  — 
Zur  Beseitigung  der  ^Gährung*  und  des  ^schwierigen 
Eochens'y  welche  sich  in  den  letzten  Arbeitsmonaten  jeder 
Campagpe  in  den  Zuckerfabriken  einzustellen  pflege,  und 
von  welchen  die  G&hrung  auf  der  Zersetzung  nicht  ent- 
fernter stickstoffhaltiger  Substanzen,  das  schwierige  Kochen 
aber  auf  einem  Gehalt  an  neutralen  Kalksalzen  beruht, 
empfehlen  Leplay  und  Cuisinier(l)  das  folgende  Ver- 
fahren. Der  Saft  wird  wie  gewöhnlich  mit  Kalk  geschieden 
und  ohne  weitere  Beinigung  auf  die  Hälfte  des  Volums 
eingekocht,  hierauf  mit  Reinigungskohle  (einem  pulverigen 
Gemenge  von  Knochenkohle  und  kohlens*  Natron)  erhitzt 
und  mit  demselben  auf  25^  Baum^  verdampft.  ■  Nach  dem 
Klären  und  Filtriren  erfolgt  das  Einkochen  und  die  Kry- 
stallisation  wie  gewöhnlich.  Gekörnte  Knochenkohle  wird 
nicht  angewandt.  Bei  der  Einwirkung  der  Beinignngs- 
kohle  entwickeln  sich  bedeutende  Mengen  von  Ammoniak. 
—  A.  Perret  (2)  beschrieb  einen  Apparat  zur  continuir- 
liehen  Kohlensäureentwickelung  und  einen  Klärapparat  fbr 
Zuckersäfte;  W.  E.  Newton  (3)  ein  Verfahren  zur  Ver- 
arbeitung der  Nachproducte  der  Zuckerfabrikation.  — 
Dubrunfaut  hatte  früher  (4)  die  Fällung  des  Zuckers 
aus  dem  geläuterten  Zuckersaft  durch  Baryt  in  Anwendung 
gebracht;  später  (5)  wurde  dieses  Ver&hren  zur  Gewin- 
nung des  Zuckers  aus  der  Melasse  befolgt.  Nach  Ver- 
suchen,  welche  C.  Stamm  er  (6)  zur  Prüfung  desselben 


(1)  GomptvencLLX,.221;  BaU.  boo.  ohim.  [2]  III,  2S7;  J.  pbann. 
[2]  I,  175;  DingL  pol.  J.  CLXXV,  i56.  —  (2)  Aas  AnneDgAad*s  GMnie 
industriel,  Novemb.  1865,  283  in  Diogl.  pol.  J.  GLXXIX,  147.  — 
(8)  Aas  London  Joornal  of  arts,  Januar  1866,  84  in  DingL  poL  J. 
CLXXV,  808.  —  (4)  Jahresber.  f.  1850,  681.  ~  (5)  Dingl  poL  J. 
CLXVn,  898.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIII,  280;  Cbem.  Oontr. 
1866,  527. 


Stirke. 
Buek«r. 
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unternomiiien  hat|  enthält  die  nach  der  Zersetzung  des 
Zuckerbaryts  mit  Kohlensäure  gewonnene  Znckerlösung 
noch  eine  gewisse  Menge  Baryt,  welche  ihr  durch  Di- 
gestion mit  schwefeis.  Kalk  entzogen  werden  kann.  Die 
ganze  Menge  des  in  der  Melasse  yorhandenen  krystallisir- 
baren  Zuckers  wird  übrigens  nicht  erhalten.  •--  Das  bei 
der  Condensirung  des  Bttbensaftdampfes  erhaltene  Wasser 
fand  Stammer(l)  bis  auf  Spuren  von  organischen  Sub- 
stanzen und  Ammoniak  rein  und  zur  Verwendung  im  Be- 
triebe zweckmäfsig. 

A.  Maubr^  (2)  wurde  in  England  ein  Verfahren 
patentirt,  Stärkezucker  durch  Erhitzen  der  Stärke  mit 
yerdünnter  Schwefelsäure  unter  6  Atmosphären  Druck 
darzustellen,  wo  die  Umwandlung  vollständig  erfolgen  soll 
Gebildete  flüchtige  Producte  destiUiren  im  Dampfstrom  ab. 

C»  Stamm  er  (3)  besprach  das  Entgypsen  von  Eno-  ^ko^r 
chenkohle    mittelst    kohlens.    oder    caustischem    Natron. 
B.  A.  Broomann  (4)  und  J.  Fr.  Brinjes  (5)  beschrieben 
Oefen  zum  Wiederbeleben  der  Knochenkohle. 

C.  Prandtl  (6)  fand  in  vier  Proben  Bier,  von  welchen      ^'>^- 
L  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  in   der  Buhe,    IL  in 
einem  offenen  Qeftfse  in  der  Buhe,  in.  in  einer  znge- 
schmolzenen  Bohre  bei  häufiger  Bewegung  und  IV.  in 
einem  offenen  Qefiifse  unter  öfterer  Bewegung  vergohren 

hatte  : 

I.  n.  III.  IV. 

2,61  8,55  4,58.  4,88  pC.  Alkohol. 

In  geschlossenen  GefUfsen   scheint  demnach  die  Gährung 


(1)  Ans  Jahresbericht  für  Zackerfabrikation  Ton  Scheibler  and 
Stammer  für  1864  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  168.  —  (3)  Aas 
Mechanio's  Magazine,  NoTb.  1864,  877  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  809; 
Gbem.  Centr.  1865,  720 ;  J.  pharm.  [2]  II,  418.  —  (8)  DingL  pol.  J. 
CLXXYIII,  451 ;  Cham.  Centr.  1866,  548.  —  (4)  Ans  London  Jooznal 
of  arts,  Janaar  1865,  22  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  891.  —  (5)  Aas 
Practical  Meohanic's  Journal,  Mai  1866,  42  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII, 
140.  -  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIII,  149. 
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dei  Biers  nicht  sowohl  wegen  des  Drncks  der  Eohlen- 
sänre,  als  wegen  der  mangelnden  Vertheilung  der  Hefe  in 
der  Elfissigkeit  (sofern  die  Kohlensänre  nicht  in  Blasen 
aufsteigt)  unvollständig  eu  sein.  Den  Druck  der  Eohlen- 
sKore  in  norraalem  Münchener  Bier  fand  Prandtl  unge- 
filhr  1,2  Atmosphären  entsprechend.  —  O.  Helm  (1)  fand 
Daneiger  Jopenbier  (vom  spec.  Gew.  1,208)  in  100  Th. 
aus  49,5  Th.  Wasser,  46,2  Th.  Malzextract  und  4,3  Th. 
Alkohol  bestehend.  Der  Aschengehalt  beträgt  1,5  pC, 
der  Gehalt  an  Phosphorsäure  0,262  pC.  Hopfenbestand- 
theile  enthält  dieses  Bier  in  geringerer  Menge  als  das 
bairische.  —  F.  Stolba(2)  hat  im  Prager  Bier  einen 
etwa  0,05  pC.  betragenden  Enpfergehalt  aufgefanden. 
Derselbe  läfst  sich  nach  Ihm  leicht  in  der  Art  nachweisen» 
dafs  man  einen  wiederholt  mit  dem  Bier  getränkten  und 
getrockneten  Streifen  Filtrirpapier  einäschert  und  die  Asche 
mit  Salmiak  gemengt  und  befeuchtet  an  einem  Eisendraht 
in  die  Flamme  bringt.  Die  Reinheit  der  Flamme  und  der 
Reagentien  ist  durch  einen  Versuch  mit  Salmiak  und  der 
Asche  des  Papiers  zu  controliren.  —  Ein  Zusatz  von  Aloe 
zum  Bier  kann  nach  Rauwez  (3)  in  den  Absätzen  der 
Bierfösser  nachgewiesen  werden.  Der  alkoholische  Auszug 
derselben  soll  in  diesem  Falle  beim  Verdampfen  einen 
Rückstand  von  Aloe  (?)  hinterlassen.  —  A.  Vogel  (4) 
besprach  die  Bestimmung  der  Phosphorsänre  im  Bier. 

Die  Annahme,  dafs  Hefe  auf  syrupdicke  Zuckersäfte 
nicht  einwirkt,  beruht  nach  B^champ  (5)  auf  einem  Irr- 
thum.  Eine  Lösung  von  800  Grm.  Zucker  in  900  Gnu. 
Wasser  wurde  durch  100  Grm.  gewaschene  Hefe  langsam 
in  Gährung  versetzt,   welche   ttber  12  Monate  andauerte 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  GXXII,  81.  —  (8)  J.  pr.  Cham.  XCIV,  111. 
—  (S)  Am  J.  ohim.  m^.  [4]  388  in  Chem.  Centr.  1865,  198.  —  (4)  In 
Seiner  Schrift  :  «Die  Bierantenuchnng*',  Berlin  1868  und  danuie  in 
ZeiUchr.  anaL  Chem.  IV,  282;  Instit.  1866,  878.  —  (6)  In  der  8.  828 
angeführten  Mittheilnng. 
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und  ab  Prodact  einen  essigBättrebaltigen  Btllaen  Wein  von 
15  VoL-pC.  Alkohol  lieferte,  der  in  Farbe,  Oemch  und 
Geschmack  an  die  Mnscatweine  von  Lunel  oder  Frontignan 
erinnerte. 

Nach  de  Vergnette-Lamotte  (1)  kann  das  so 
hänfige  Verderben  des  Barganderweins  auf  die  Weise 
verhindert  werden,  dafs  man  den  in  verstopften  Flaschen 
enthaltenen  etwa  2  jährigen  Wein  mehrere  Monate  einer 
Temperatur  von  etwa  40^  aussetzt,  wodurch  die  Mjoo- 
dermen,  welche  das  Umschlagen  veranlassen,  unwirksam 
werden.  Die  violettrothe  Farbe  des  Weins  geht  dabei, 
indem  sich  ^n  Theil  des  Farbstoffs  abscheidet^  zuerst  in 
Bothgelb,  später  in  Goldgelb  über.  Um  die  Säurung  zo 
vermeiden,  dürfen  die  Flaschen  nur  sehr  wenig  Luft  ent- 
halten. P  a  s  t  e  u  r,  welcher  mehrere  Mittheilungen  (2)  über 
denselben  Gegenstand  gemacht  hat,  empfiehlt,  den  Wein  in 
vollständig  gefüllten  Flaschen  mit  festgebundenem  Stopfen 
oder  selbst  in  Fässern  einige  Minuten  lang  auf  60  bis  70^ 
(vielleicht  genüge  schon  die  Temperatur  von  45^)  zu  er- 
hitzen (3) ,  um  die  Lebensfkhigkeit  der  krjptogamischen 
Keime  zu  vernichten  und  die  Haltbarkeit  des  Productes 
zu  sichern.  Solcher  erhitzte  Wein  ist  nach  dem  Erkalten 
weder  getrübt,  noch  in  Bezug  auf  Farbe,  Geschmack  und 
Geruch  verändert.  Er  ist  selbst  in  halbgefüllten  Flaschen 
haltbar.  Pasteur  erklärt  die  Annahme,  dafs  die  allm&lige 
Verbesserung  der  Weine  hauptBächlich  auf  der  Wechsel- 
wirkung der  Säuren  und  Alkohole  beruhe,  für  durchaus 
irrig.  Nach  Ihm  ist  es  wesentlich  der  Einflufs  des  Sauer- 
stoffs, der  den  Wein  beim  Lagern  verbessert  Junger 
Wein  ändert   in  luftleeren    und   luftdicht   verschlossenen 


(1)  Compt.  rend.  LZ,  896;  BqU.  boc.  chim.  [2]  IV,  79;  Cbem. 
Centr.  1866,  648.  —  (2)  Compt  rend.  LX,  899 ;  LXI,  274 ;  Ball.  loo. 
chim.  [2]  IV,  80,  410;  Inatit  1866,  269;  J.  pbann.  [4]  HI,  118.  — 
(8)  Pasteur  hat  (Compt.  rend.  LXI,  979;  J.  pharm.  [4]  III,  118) 
daran  erinnert,  dafs  dieses  Verfahren  im  Alterthnm  ühlioh  war  und  in 
neuerer  Zeit  Ton  Appert  wieder  empfehlen  wurde. 
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Oeftfsdn  weder  seine  Farbe  ^  noch  seine  ttbrigen  ESgen- 
Schäften;  auch  bildet  er  keine  Absätze,  welche  sich  da- 
gegen bei  Zutritt  von  Sauerstoff  unter  gleichzeitiger  Ent- 
wickelung  des  Bouquets  und  der  übrigen  werthTollen 
Eigenschaften  des  gelagerten  Weins  schneller  oder  lang- 
samer (am  schnellsten  im  Licht)  erzeugen.  —  Pasteur(l) 
hat  den  AbsStzen  des  Weins  noch  ein  besonderes  Studium 
gewidmet.  Er  unterscheidet  dieselben  in  drei  Categorieen  : 
Weinstein,  Farbstoffe  und  kryptogamische  Vegetationen. 
Die  beiden  ersteren  sind  dicht,  die  letzteren  dagegen 
locker  und  im  Wein  schwimmend.  Der  Farbstoff  sohl&gt 
sich  bei  Zutritt  des  Sauerstoffs  (nicht  in  luftfreien  GeftTsen) 
in  durchsichtigen  braunen  oder  violetten  Krusten  oder  auch 
in  dichten  Granulationen  auf  der  GefUfswandung  nieder, 
langsam  im  Dunkeln,  sehr  schnell  dagegen  im  Licht;  die 
krjptogamischen  Vegetationen  lagern  sich  nach  dem  Er- 
hitzen (siehe  oben)  als  zusammenhängendes,  wenig  vola* 
minöses  Sediment  ab.  —  B^champ(2),  welcher  die  mit 
dem  Altem  erfolgende  Verbesserung  des  Weins  ebenfiills 
der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  zuschreibt^  findet  dagegen, 
dafs  dieselbe  nicht  eine  unmittelbare  ist,  sondern  durch 
ein  besonderes  Ferment  vermittelt  wird ,  welches  auf  das 
eigentliche  alkoholische  Ferment  folgt  Er  hat  dasselbe 
in  allen  Weinen  sowohl  in  den  dichten  als  in  den  lockeren 
Absätzen  als  sich  bewegende  Eorperchen  von  dem  Umfang 
der  kleinsten  Bacterien  und  von  verschiedener  Form  auf- 
gefunden. Es  ist  nur  mittelst  der  stärksten  Vergröfserun- 
gen  nachweisbar.  B^champ  glaubt,  dafs  die'Thätigkeit 
dieses  Fermentes  durch  eine  mäfsige  Temperaturerhöhung 
(starke  Sonnenwärme)  gesteigert  wird  und  diese  hierdureh 
zur  Verbesserung  des  Weins  beiträgt.  —  H.  Vohl  (3) 
empfiehlt,  die  Weinfasser  im  Innern  mit  einer  Schicht  von 


(1)  Compt.  lend.  LX,  1109;  J.  phann.  [4]  11,  40.  —  (8)  Compt 
rend.  LXI,  408;  J.  pharm.  [4]  II,  857  ;  im  Aubs.  Ball.  boo.  ohim.  [S] 
y,  816.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  GLXXYUI,  68. 
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geschmolseoem  Paraffin  zu  übesiehen,  um  d«a  Zotritt  des     ^«'"* 
Sauerstoffs  und  die  Verdunstung  zo  hindern.  —  Bemerkun- 
gen  über  die  Conservurung  der  Weine  hat  endlich  auch 
0.  Ladrey  (1)  mitgetheiit« 

Bussy  und  Bnignet  (2)  haben  diirch  eine  Keihe 
▼on  Versuchen  über  die  Wechselwirkung  zwischen  G-yps 
und  saurem  weins.  Kali  den  Vorgang  bei  dem  im  süd- 
lichen Frankreich  üblichen  Gypsen  des  Weines  aufzuklären 
gesucht  Digerirt  man  eine  Lösung  von  2  Onn.  Wein- 
stem  in  500  CG.  Wasser,  das  0,1  Vol.  Alkohol  enthält, 
mit  0,915  Grm.  Gyps  (gleichen  Aequivalenten  der  beiden 
Salze  entsprechend),  so  erfolgt  die  Umsetzung  nach  der 
Gleichung  :  2(CaO,S08  +2H0)  +  2(KO,HO,C8H40io) 
=  2CaO,  C8H4O10  +  KG,  HO,  CAOio  +  (KO,SOs  + 
HO,  SOa)  -|-  4  HO.  Der  Kalk  geht  demnach  in  neutralen  weins. 
Kalk  über,  während  das  Kali  zur  Hälfte  als  saures  weins., 
zur  Hälfte  als  saures  schwefeis.  Salz  in  Lösung  bleibt; 
diese  ändert  daher,  da  die  entzogene  Weinsäure  durch  ihr 
Aequiralent  an  freier  Schwefelsäure  ersetzt  wird,  ihr  Sät* 
tagungsvermögen  nicht  Ein  g^ö&erer  Zusatz  von  schwefeis. 
Kalk  findet  sich  unzersetzt,  zum  Theil  in  der  Flüssigkeit, 
zum  Theil  im  Niederschlag.  Analoge  Umsetzungen  müs- 
sen bei  Anwendung  von  reinem  Gyps  auch  im  Weine 
stattfinden.  —  G.  Ghancel  (3),  welcher  sich  mit  dem« 
selben  Gegenstand  beschäftigt  hat,  nimmt  dagegen  an, 
dafs  bei  der  Beaction  zwischen  Gyps  und  Weinstein 
aufser  dem  neutralen  weins.  Kalk  neutrales  schwefeis.  Kali 
und  freie  Weinsäure  gebildet  werde.  Er  macht  femer 
darauf  aufmerksam,  dafs  die  Wirkungsweise  des  Gypsea 
eine  weitergehende  ist,  wenn  derselbe  nicht  dem  fertigen 


(1)  Compt  read.  LX,  976.  —  (2)  Compt  nDcL  LX»  800; 
Instit  1865,  84;  Ann.  oh.  phys.  [4]  IV,  457;  Bnll.  ioo.  ehtm.  [2]  IV, 
78 ;  J.  phtfm.  [4]  I,  161 ;  Cham.  Centr.  1865,  875.  —  (8)  Compt  rend. 
LX,  408;    J.  pb»nn.  [4]  I,  847;    Ball,  soc  chim.  [2]  IV,  286;    Dingl. 

pol.  J.  CLXXVIII,  825.  , 
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Web,  sondern  wie  gewöhnlich  eh  geschehen  pflegt,  dem 
Most  mit  den  Treb^n  sogesetat  wird.  IKe  LdeUchkeit 
des  Weinsteins  in  weingeistfaaltigem  Weiser  ist  nach 
Seinen  Versuchen  geringer  als  in  reinem.  Es  lösen 
1000  Th.  reines  Wasser  (L) ,  nnd  Wasser  mit  10,6  pC. 
Alkohol  (IL)  die  folgenden  Oewichtsmengen  Weinstein  bei 

0»       6»       10«     16«      JO«      26*      80«      86«      40« 
I.    2,44    8,00    8,70    4,58    6,68    0,70    8,06    9,00     11,80  Th. 
IL    1,41     1,76     2,12     2,63     8,06    3,72    4^00    6,70      7,10  Th. 

Mit  zunehmendem  Alkoholgehalt  des  Wassers  yerringert 
sich  die  Löslichkeit,  ein  Gehalt  an  Glucose  ist  dagegen 
auf  dieselbe  ohne  erheblichen  EinfluTs. .  Der  im  sUdlicfaen 
Frankreich  gezogene  junge  und  nicht  gegypste  Wein  ent- 
hält daher  im  Liter  nur  2^5  bis  3,5  Grm.  Weinstein,  die 
entspreehende  Menge  der  Trauben  dagegen  9  bis  10  Grm.; 
so  dafs  ein  grofser  Theil  des  Weinsteins  im  Mark  snrttck- 
bleibt  Durch'  den  Zusatz  Ton  Gjps  zum  Most  wird  dieser 
ungelöste  Weinstein  aufgeschlossen.  Eineges&ttigteLöaung 
von  Weinstein  in  weingeisthaltigem  Wasser  enthält  nach 
dreitägiger  Digestion  mit  überschüssigem  Gjps  bei  35^  im 
Liter  0,97  Grm.  Weinsäure,  bei  Anwendung  eines  unge- 
lösten Ueberschusses  ron  Weinstein  dagegen  2,11  Ghrm. 
Chancel  fand  in  solchem  gegypsten  Wein  2,17  Grm. 
Kali  im  later,  in  dem  ohne  Gyps  vergohrenen  nur  0,585  Grm. 
Das  in  der  Praxis  übliche  Gypsen  des  Mostes  f&Lhrt  dem- 
nach etwa  die  Hälfte  der  im  Mark  enthaltenen  Weinsäure 
und  den  gröfsten  Theil  des  Kali's  in  den  Wein  über  und 
hat  aulser  der  klärenden  Wirkung  auf  die  Farbe  und 
Haltbarkeit  desselben  durch  Vermehrung  des  Sämregebaltes 
einen  wesentlichen  Einflufs.  —  Bussy  und  B'uignet(l) 
sind  mit  den  von  Chancel  angeführten  Thatsachen,  niefat 
aber  mit  deren  Literpretation  einverstanden;  Sie  halten 
das  starke  Gypsen  des  Mostes  wegen  der  entsprechenden 


(1)  J.  pharm.  [4]  I,  851. 


NalirangiiinitUL  g3]^ 

Bildung  erheblicher  Mengen  von  saurem  schwefeis.  Kali  w««». 
fiXx  bedenklich«  —  In  einer  folgenden,  im  Auszug  nicht 
Wiederzugebeaden  Abhandlung  (1)  besprechen  Bussj  und 
Buignet  noch  das  Verbalten  der  Weinsäure  zu  neutralem 
und  saurem  schwefeis.  Kali  bei  Gegenwart  wechdelnder 
Mengen  von  Wasser  und  auf  Zusatz  verschiedener  Men- 
gen von  Alkohol  zu  der  wässerigen  Lösung. 

J.  Nefsler  (2)  hat  Untersuchungen  einer  gröfseren 
Zahl  badischer  Weine  veröffentlicht  und  zugleich  die  Dar- 
stellung, Behandlung,  Bestandtheile  und  Untersuchungs- 
methoden des  Weins  im  AUgemeinen,  sowie  die  Düngung 
des  Weinstocks  eingehend  besprochen. 

Tb.  Diez  (3)  stützt  die  Erkennung  gallisirter  Weine 
auf  die  Nachweisung  eines  (ans  dem  Stärkezucker  stam- 
menden) dem  Dextrin  ähnlichen  Eoblenbydrates  und  auf 
die  des  gerbs.  Eisenoxjdes.  Gallisirter  Wein  giebt  (am 
reichlichsten  nach  vorläuiSgem  Concentriren  durch  Ver- 
dampfen und  Abgiefsen  von  den  ausgeschiedenen  Salzen) 
beim  Schütteln  mit  dem  mehrfachen  Volum  Alkohol  einen 
weifsen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  in  Trauben2\ucker  überführen  läfst.  Das 
in  den  Absätzen  der  gallisirten  Weine  enthaltene  gerbs. 
Eisenoxjd  verdankt  seine  Entstehung  dem  Eisengehalt 
der  Kreide,  welche  bei  der  Darstellung  des  Stärkezuckers 
zur  Sättigung  benutzt  wird. 

A.  Co  teile  wurde  (1864)  ein  Verfahren  zur  Dar-  wrfngeht, 
Stellung  von  Alkohol  aus  Leuchtgas  mittelst  Schwefelsäure  (4) 
patentirt.  Nach  einer  darüber  vorliegenden  Mittheilung  (5) 
wird  das  von  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  befreite 
und  über  Schwefelsäure  getrocknete  Gas  mittelst  eines 
Aspirators  durch  senkrechte  Cjlinder  von  Glas  oder  Stein- 


(1)  J.  phftrm.  [4]  II,  5.  —  (2)  LandwirthBcbaftliche  VennohMUtionen 
VII,  110,  178,  258.  ^  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIII,  267;  Zeitachr.  anal. 
Cham.  IV,  242.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1866,  602  ff.  —  (5)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXV,  818 ;  Chean.  Centr.  1866,  688. 
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zeug  mit  zahlreichen,-  siebförmig  durcUöcherten  Scheide- 
wäodeü  gesogen  9  dorch  welche  die  conceDtiirte  Schwefd- 
säare  im  feinzertheilten  Zustande  fliefst  (das  von  der 
Schwefelsäure  nicht  absorbirte  Gas  läfst  sich  als  Brenn- 
material benutzen);  ans  der  erhaltenen  Aetherschwefel- 
säure  wird  nach  dem  Verdünnen  der  Alkohol  durch  eben 
Dampfstrom  abgeschiedeui  und  zuerst  ttber  Kalk;  dann  Ür 
sich  rectificirt.  40  Cui^ikmeter  Gas  erfordern  1500  Eil. 
Schwefelsäure  von  66^  Baumä  und  liefern  1  Hectoliter 
(sehr  unreinen)  90procentigen  Alkohols;  die  Schwefelsäure 
bleibt  in  sehr  verdünntem  Zustande  zurück.  —  F.  Var  ren- 
trapp (1)  besprach  die  DarstelluDg  von  Alkohol  durch 
BehandluDg  von  feinzertheiltem  Holz  mit  Schwefelsäure 
und  weitere  Verarbeitung  der  zuckerhaltenden  Ldsuog. 
Die  nicht  angegriffene  Holzfaser  wird  als  g^ter  Holzpapier 
Stoff  verwendet. 

Nach  A.  Boutin  (2)  lassen  sich  die  schwarzvioletten 
Traubenfrüchte  der  immergrünen  Mahonia  ilicifoSa,  weldie 
in  Frankreich  ab  Zierpflanze  an  öffentlichen  Plätzen  culti- 
virt  wird;  zur  Gewinnung  von  Alkohol  verwerthen. 
100  Eilogrm.  der  süfslich-säuerlich  schmeckenden  Früchte 
liefern  85  Eilogrm.  vergohrenen  Saft  mit  7  bis  8  pC.  Al- 
kohol; demnach  6;4  Liter  absoluten  Alkohol.  Die  öligen 
Samen  können  ab  Surrogat  des  Eaffee'>s  benutzt  werden. 
—  C.  Stamm  er  (3)  macht  darauf  aufmerksam ,  dafs  für 
den  Verkehr  im  Grofsen  die  Wägung  des  Weingeistes  der 
Messung  vorzuziehen  ist 

Allgemeinere  Bemerkungen  über  den  Einflufs  metalli- 
scher Leitungsröhren  auf  die  Beschaffenheit  des  Trink- 
wassers hat  M.  Pettenkofer  (4)  mitgethdit.    Boux(5) 

(1)  M ittheilnngen  fSr  den  Gewerbeyerein  des  Heimogtirams  Bnim- 
•ohweig  1866,  70 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXI,  23S.  —  (3)  J.  phann.  [4] 
I,  128.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  286.  —  (4)  Au»  BAyoriicb. 
Kunst-  und  Qewerbebl.  1864,  628  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  288; 
Vierte^ahrMohr.  pr.  Pharm.  XIV,  674;  Chem.  Centr.  1866,  891.  — 
(6)  Compt.  rend.  LXI,  77;  Ann.  eh.  phya.  [4]  VII,  190;  DingL  poL  J. 
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beBchrieb  einige  VerBnche,  welche  die  bekannte  Thatoache 
bestfttigen,  dafs  Zink  und  Eisen  von  Wasser  ^  welches 
Eohlensftnre  oder  alkalische  Chlormetalle  enthält;  ange- 
griffen weräen,  während  verzinntes  Eisenblech  nicht  alterirt 
wird.  Nach  Langlois  (1),  welcher  bezüglich  des  Eisens 
und  Zinks  ähnliche  Angaben  gemacht  hat,  enthält  das 
durch  Zinkge&fse  alterirte  Wasser  das  Metall  niemals  in 
Lösung,  sondern  nur  als  basisch-kohlens.  Salz  suspendirt 
Bezüglich  des  Blei's  betrachtet  Langlois  auf  Grund 
einiger  Versuche  den  Gehalt  der  Wässer  an  doppelt* 
kohlens.  Kalk  als  die  einzige  Ursache,  welche  dieses  Metall, 
abgesehen  von  einem  oberflächlichen  Beschlag,  vor  dem 
Angriff  schützt,  sofern  das  Ealksalz  die  Kohlensäure  ge- 
bunden halte.  Der  bei  Abwesenheit  kohlens.  alkalischer 
Erden  von  lufthaltigem  destillirtem  oder  Begenwasser  auf- 
genommene Bleigehalt  ist  nach  Ihm  ebenfalls  niemals  ge- 
löst, sondern  in  der  Form  von  basisch-kohlens.  Blei  sus- 
pendirt, und  wird,  wie  die  Zinkverbindung,  durch  ein 
dichtes  doppeltes  Filter  eben  so  gut  zurückgehalten,  als 
durch  ein  Eohlenfilter.  In  Flufswasser  überzieht  sich  das 
Blei  mit  einer  dicht  anliegenden  und  schützenden  schwärz- 
lichen Schichte  von  Bleisuboxyd.  F.  Varrentrapp  (2) 
hält  es  für  das  Sicherste,  alles  durch  Blei-  oder  Kupfer- 
röhren  geleitete  Brunnenwasser  vor  dem  Gebrauch  durch 
Kohlenfilter  fliefsen  zu  lassen  (3). 

Nach  Jennet  (4)  zerfällt  Kalialaun  (und  eben  so 
Natronalaun)  bei  der  bekannten  Anwendung  zur  Klärung 
von  trübem  Wasser  in  Thonerde  (wohl  drittel -schwefeis. 


GLXXXi  182;  im  Aofls.  J.  pharm.  [4]  I,  99;  Vierte^ahrtsohr.  pr. 
Phann.  XV,  88.  —  (1)  J.  pham.  [4]  n,  820.  —  (2)  Ana  Mitth.  fOr  den 
GawerbaTerein  des  Henogthoms  Brannachweig  1864,  27  in  Ding.  pol. 
J.  CLXXT,  286.  *  (8)  Vgl.  anoh  Jahreaber.  f.  1849,  629;  f.  1851, 
660  ff.;  f.  1857,  648;  f.  1868,  240.  —  (4)  Compt  rand.  LXI,  598; 
Inatit  1865,  821;  Cham.  Gantr.  1866,  228;  DiagL  pol.  J.  GLXXX,  141. 
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Sab),  welche  die  trübenden  und  die  organiaohen  MsterittD 
mit  niederrrifst,  and  schwefek.  Alkali  und  Schwefekiore, 
welche  sich  lösen  und  von  welchen  die  letztere  einen  entr 
sprechenden  Antheil  der  kohlens.  Balse  eersetst  und  da- 
durch den  Gehalt  des  Wassern  an  Koblens&are  vermehrt 
Schwefels.  Thonerde  ist  (unter  0,7  vom  Gewicht  des  Kali- 
alauns) eben  so  wirksam ;  auch  die  saure  phosphors.  Thon- 
erde aeigt  ein  ähnliches  Verhalten,  ein  Theil  der  gefiülten 
phosphors.  alkalischen  Erden  wird  jedoch  durch  die  Kohlen- 
säure wieder  gelöst  Essigs.  Thonerde  und  Eisenoxyd 
wirken  dagegen  nur  langsam  und  unyoUst&ndig. 

Varren trapp  (1)  hat  die  mechanischen  und  chemi- 
schen Hülfsmittel  aur  Verhütung  des  Kesselsteins  bespro- 
chen* Am  zweckmäfsigsten  findet  Er  Chlorbaryum  in 
geringem  Ueberschuis  (5  Pfund  genügen  meistens  für 
100  Cubikfufs  Wasser),  oder  noch  besser  schwach  übe^ 
schüssiges  kohlens.  Natron ,  und  häufiges  Ablassen  des 
gebildeten  Schlamms.  Zusatz  von  pulverigen  Substancen 
ist  verwerflich,  v.  Kletainsky  (2)  hält  au  demselben 
Zwecke  Bleiessig  oder  Haraseife  für  empfehlenswerth. 

J.  V.  Liebig  (3)  hat  als  Ersatzmittel  der  Frauen- 
milch für  Säuglinge,  denen  diese  Nahrung  versagt  ist, 
die  folgende  Nährflüssigkeit  empfohlen.  Eine  halbe  Unze 
Weizenmehl  wird  in  5  Unzen  Kuhmilch  gleichförmig  ver- 
theilty  die  Mischung  unter  Umrühren  zum  Sieden  erhitzt, 
3  bis  4  Minuten  darin  unterhalten  und  derselben,  nachdem 
sie  sich  etwas  abgekühlt  hat,  eine  halbe  Unze  Gersten- 
malzmehl  in  3  Grm.  einer  wässerigen  Lösung  von  koh- 
lens. Kali  (1  Th.  in  8  Th.  Wasser)  und  1  Unze  Wasser 
vertheilt  zugesetzt.     Die  Temperatur  der  Flüssigkeit  soll 


(1)  Au  Mittb.  dea  Gewerberereins  für  dM  Henogtbnm  Bfftim* 
•ebweig  1864,  27.  —  (2)  In  der  S.  18  angembrton  Sobrift,  4S.  — 
(8)  Ann.  Ob.  Pbarm.  CXXXIII,  874;  BnlK  aoc.  obim.  [t]  IV,  79. 


nach  dem  Znsats  des  Malzes  höchfltens  66^  betragen.  Das 
bedeckte  Gefläfs  ist  dann  (am  besten  in  faeiises  Wasser 
eingesetzt)  eine  halbe  Stunde  stehen  zn  kssen,  die  dttnn- 
flttssig  gewordene  Mischung  noch  einmal  znm  Sieden  zn 
erhitzen  und  zur  Beseitigung  der  Kleie  des  Malzmehls 
durch  ein  feines  Haarsieb  zu  giefsen.  Für  die  Zusammen- 
setzung dieser  Suppe  ging  Lieb  ig  von  der  Annahme 
aus,  dafs 

10  Th.  Knhmlleh  1  Th.  Weisenmehl  1  Th.  Malsmehl  im  Oeasen 
an  blatbildenden  Be- 

•tandtheilea    .    .    0,40  0,14  0,07  0,61  Th. 

an  Wärme  erseagen- 

den  BeatandtheUen    1,00  0,74  0,68  3,82  Th. 

enthalteu,  dem  in  der  Frauenmilch  bestehenden  VerhältniTs 
von  1  :  3|8  entsprechend.  Der  zur  Erreichung  des  Kali- 
gebaltes der  Frauenmilch  nothwendige  Zusatz  von  kohlens. 
(oder  von  77«  Gran  doppelt-kohlens.)  Kali  hat  zugleich 
den  Zweck;  die  saure  Beaction  des  Weizenmehls  aufzu- 
heben; das  Malz  erspart  dem  Magen  des  Säuglings  die 
Verwandlung  des  Stärkmehls  in  Zucker  und  Dextrin  und 
macht  die  Nahrung  leichtverdaulich.  Sie  ist  süfs  und 
wenn  sie  zum  Sieden  erhitzt  war  24  Stunden  haltbar. 
Nicht  gekocht  gerinnt  sie  leicht  und  ohne  Zusatz  von 
kohlens.  Kali  kann  die  Mischung  überhaupt  nicht  ohne 
Gerinnung  zum  Kochen  erhitzt  werden. 

Pajen  (1)  hat  die  folgenden  Käsesorten  untersucht 
1)  Käse  von  Brie;  2)  Camembert;  8) Koqnefort ;  4)  doppelter 
Bahmkäse ;  5)  alter  Käse  von  Neufchatel ;  6)  frischer  Käse 
von  Neufchatel;  7)  Chester;  8)  Qruydre;  9)  gewöhnlicher 
holländischer;  10}  Farmesankäse  enthalten  in  100  Theilen  : 


(l)  Ana  Dessen  Pr^ia  th^oriqne  et  pratiqne  dee  snbstances  ali- 
mentoizee  in  Ena  eoo.  ohim.  [8]  III,  288.  —  Vgl  ancli  Jahreeber.  f. 
1S49,  708. 
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I. 

IL 

1) 

2) 

«) 

4) 

») 

«) 

») 

«) 

») 

10) 

Wmmt  .    .    . 

i5,2  '61,9 

84,6 

».» 

84,6 

86,6 

85,9 

40,0 

86,1 

27,6 

Stickstoffhalt. 

, 

SnbfltanBan 

18,5 

18,9 

26,6 

18,4 

18,0 

8,0 

«6,0 

81,6 

«9,4 

44,1 

(Stiokftoff 

2,98 

3,00 

4,21 

2.92 

8,81 

1,27 

4.18 

6,00 

4,80 

7.0) 

Fette     .     .     . 

25,7 

21,0 

30,1 

69,9 

41,9 

40,7 

26,8 

24,0 

27,6 

16,0 

SalM     .     .     . 

6,6 

4,7 

6,0 

6,6 

8,6 

0,6 

4,S  1  8,0 

0,9     6,7 

Org.  •tlckBtoff- 

1 

1 

freie     Snb- 

1 

Btanxen  aod 

1 

Verliut 

6,0 

4,6 

8,9 

.6,7 

7,0 

14,2 

7,6 

1,6 

6,1 

,6.6 

Die  unter  I.  aufgeführten;  in  der  Kälte  und  anter  Bildung 
▼on  Erjptogamenyegetationen  erzeugten  E&se  reagiren 
insgesammt  in  Folge  von  Ämmoniakgehalt  alkalisch ;  die 
unter  11.  begriffenen  sogenannten  gekochten,  bei  welchen 
die  Erzeugung  von  Eryptogamen  verhindert  wird,  haben 
dagegen  eben  so  wie  frischer  Käse  eine  saure  Reaction. 
Der  Vergleich  des  Fettgehaltes  in  5)  und  6)  zeigt;  wie 
Brassier's  Versuche  (S.  646),  das  Unbegründete  tod 
Blond eau's  Angaben  (1).  Ein  Theil  des  Fettgehaltes  un- 
terliegt schon  beim  Beginne  der  Eäsebildung  der  Spaltung 
in  Qljcerin  und  fette  Säuren. 

T.  Eletzinsky  (2)  fand  in  dem  FischrogenkäsCi 
welcher  von  den  Fischern  der  Dardanellen  aus  dem  Rogen 
einiger  Fischgattungen  durch  Lufttrocknung  und  Pressung 

bereitet  wird  : 

Wasser-        Unorgan. 

Proteinsubstansen   Fette*)    extract      SabstaiiBen **)    WMser    Summe 
36,696  88,866      1,420  10,61  19,876  pC.    96,97 

•)  Hit  Bnttanfture.  und  PropyUmlntalsen.  —  •*)  Bestehend  aot  In  WaMor 

Unlöslichem  (oüt  phosphon.  Kalk  and  Magnesia ,   mit  Eisvnoxyd  a.  a.)  9,1  pC. ; 

NaCl  9,08  pO. ;  phosphors.  Kall  0,86  pC. ;  kohlens.  Natron  &,1S  pO. 

Der  gesammte  Stickstoffgehalt  betrug  5,56  pC.»  der  Gehalt 
an  Eali  0^7  pC. 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  628.  --  (2)  In  der  8. 18  angelUirten  Schrift, 
8.  8S. 


F.'  Varrentrapp  (1)  hat  die  Bildmig  von  Kohlen-  ,V"fc". 
sänre  ans  yerschiedenem  Brennmaterial  dnrch  die  Einwir- 
kung der  atmoBphftriacfaen  Laft  bei  verschiedenen  Tempe- 
rataren direct  nachgewiesen.  Brannkohle  oxjdirte  sieh  in 
einem  Strome  von  koblensftarefreier  Luft  unterhalb  50^ 
nnr  unerheblich,  beträchtlich  2 wischen  ÖO  und  100^,  von 
100  bis  150^  aber  so  bedeutend,  dafs  bei  3  monatlicher  Ein- 
wirkung der  gesammte  Kohlenstoffgehalt  verschwunden 
wäre.  Steinkohle  in  gröberem  und  feinerem  Pulver  g^b 
beinr Hindurchleiten  von  reiner  Luft  (täglich  etwa  2Vt  Oubik- 
fufs  für  1  Pfund  Kohle)  bei  allen  Temperaturen  zwischen 
0^  und  180^  Kohlensäure  aus,  geringe  Mengen  in  niedriger, 
gröfsere  in  höherer  Temperatur,  und  zwar  in  letaterem 
Falle,  sobald  die  Feuchtigkeit  der  Kohle  ausgetrieben  war, 
unter  Wärmeentwickelung,  welche  nicht  durch  den  gerin- 
gen Schwefelgehalt  veranlaikt  sein  konnte,  da  die  ange- 
wandte Steinkohle  kaum  1  pC.  eisenarmer  Asche  hinter- 
liefs.  In  24  Stunden  wurde  aus  einem  Pfund  Steinkohle 
1,64  Grm.  Kohlenstoff  in  der  Form  von  Kohlensäure  aus- 
geschieden (das  Bad  war  auf  160^  erhitzt,  die  Steinkohle 
zeigte  170<^);  in  100  Tagen  würde  demnach  über  Vs  des 
gesammten  Kohlenstoffgehaltes  verbrannt  sein.  Bildung 
von  Kohlenwasserstoffen  war  nicht  nachzuweisen,  wohl 
aber,  von  140^  beginnend,  die  der  Essigsäure.  —  Bei 
feuchten  Buchenholzspänen  wurde  die  Entwickelung  von 
Kohlensäure  durch  Erwärmung  auf  50f^  bis  GO^  ebenfalls 
gesteigert,  ohne  dafs  jedoch  Wärmeeutwickelung  im  Holz 
zu  beobachten  war.  Der  Verlust  an  Kohlenstoff  betrug, 
auf  1  Monat  berechnet,  etwa  I  pC.  des  ganzen  Gehaltes. 


(1)  Blittbeilungen  des  GkwerbeTerems  des  Henogthums  Braun- 
schweig  1866,  57;  Dingl.  poL  J.  CLXXV,  156;  CLXXVIII,  379; 
Chem.  Centr.  1865,  958;  1866,  87.  Varren trapp  fllhrt  noch  an, 
dafs  (abgesiebte  und  sorgf&itig  gewaschene)  Gartenerde,  die  seit  drei 
Jahren  keinen  Dflnger  erhalten  hatte,  beim  Dnrohleiten  Yon  reiner 
Luft  in  10  Tagen  nur  Sparen  ron  Kohlensiure  lieferte,  merkliche  wie- 
wohl geringe  Mengen  dagegen  bei  12^  nnd  darüber. 


ggg  Teolmifebe  Cliemie. 

Da  aBsanehmen  ist^  dafs  gleichzeitig  etwa  0,12  pC.  Wasser- 
stoff oxydirt  werden  ^  so  erklfirt  sich  daraus  die  Abnahme 
des  Brennwerthes ,  welche  feuchtes  Hohs  bd  längerem 
Lagern  erfilhrt  —  O.  Thompson  (1)  nnterscheidet  die 
Verändemng,  welche  die  an  der  Luft  aufbewahrte  bitumi- 
nöse Steinkohle  durch  Oxydation  erfUirt,  als  TrodcenfiLnle 
(dfy  rot)  von  jener,  welcher  sie  beim  Lagern  in  grofsen 
Massen  und  im  feuchten  Zustande  unterliegt.  Bei  der 
letzteren ;  welche  Thomson  als  Nafsfl&ule  {wei  rat)  be- 
zeichnet, erhitze  sich  die  Kohle  in  Folge  eines  OlÜirangs- 
processes  und  werde  sowohl  an  Kohlenstoff  als  an  Wasser- 
stoff ärmer.  Bei  Terschiedenen  Kohlen  verläuft  dieser 
Vorgang  ungleich  schnell ;  durchschnittlich  aber  verringert 
sich  bei  6  monatlichem  Lagern  an  der  Luft  das  Heizver- 
mögen durch  die  Trockenftule  im  Verhältnifs  von  13 :  12, 
bei  der  Nafsfilule  in  viel  höherem  Grade. 

üommines  de  Marsillj  (2)  hat  die  Vorgänge  bm 
der  Verbrennung  von  Coaks  und  Steinkohlen  in  den 
Heerden  der  Locomotiven  und  fixen  Dampfmaschinen 
durch  die  Analyse  der  Verbrennungsgase  untersucht.  — - 
Paul  (3)  und  Bichardson  (4)  machten  IGttheilung  über 
die  Anwendung  von  Petroleum  als  Heizmaterial  fllr  Dampf- 
kessel. —  BoUey  (5)  beschrieb  ein  für  die  technische 
Bestimmung  des  Heizeffectes  der  Brennmaterialien  geeig* 
netes  Calorimeter  (einen  ringförmigen  Dampfkessel  mit 
innerem  Verbrennungsraum).  Es  werden  bestimmt :  das 
Gewicht  des  verbrannten  Brennmaterials  und  das  Volum 
der  zuströmenden  Luft,  das  Gewicht  mid  die  Erwärmung 
des  Wassers  im  Dampfkessel  und  in  dem  Ktthlapparat, 
durch  welchen  die  Verbrennungsproducte   streichen,   das 


(1)  Aii0  London  Journal  of  arts,  Juni  1866,  831  in  DingL  poL  J. 
CLXXVm,  161.  —  (2)  Gompt  rend.  LX,  316;  BnlL  aoc.  chim.  [3] 
III,  338.  —  (S)  Chem.  Newa  X,  393 ;  XI,  68.  —  (4)  Cham.  Newa  XI, 
89.  —  (6)  Ana  Sohweiaer.  polytecfan.  Zeitaobrift  X,  18  in  Zeitaebr. 
anal.  Chem.  IV,  384;   BolL  aoo.  ehim.  [3]  HI,  447. 
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Gewicht  des  Terdtmpften  Wassers  und  die  Temperatur 
der  VerbreDiiODgBgase  bei  ihrem  Aastritt 


6.  Thenius  (1)  hat  Holstheer  von  der  Meiler- 
verkohlnng  mit  dem  Ton  der  Holsgasdestillation  stammen- 
den verglioben«  Meilertheer  ist  gelbbraun  bis  scbwarsi 
sjrupdicki  su weilen  griefslich,  von  mildem  Geruch;  er 
binterl&fiit  bei  der  Destillation  ein  plastisches  Pech.  Gas- 
theer ist  dünnflüssig,  völlig  schwarz,  im  Geruch  dem 
Steinkohlentheer  ähnlich,  und  liefert  ein  sprödes,  nur  au 
Asphaltlack  anwendbares  Pech.  In  dem  Gastheer  scheint 
in  Folge  der  angewandten  höheren  Temperatur  mehr 
Naphtalin,  in  dem  Holztheer  mehr  Para£Sn  enthalten  zu 
sein.    Bei  der  Destillation  wurden  erhalten  aus  100  Th.  : 


L«tteht> 
•  toffe. 
Kohlra- 
■toff« 


B«lmicM«Bff. 


MeUertheer 

Oastheer 

Speo.  Oew. 

NiederSsterrei- 

chifcher  aus 

Bohwarsffthren 

1,075 

Böhmischer 
1,116 

Ton  LIde 
1,160 

Yon  Bskhnrg 
1,180 

Esilgs.Wasser 
Leichtes  Gel 
Schweres  Gel 
Pech    .    .    . 
Verlast     .    . 

Th. 

20 
(sp.  0.0,966)  10 
(  ^  .    1,014)16 

50 
5 

Th. 

10 
(sp.  0.0,977)  15 
(  n  .    1.021)  16 

66 
5 

Th. 

7 

(sp.  0.1,014)  11 

(^  ,    1,029)20 

60 

2 

Th. 

20 
(sp.  0. 1,012)  10 
(„.    1,022)15 

45 

10 

Die  leichten  Oele  des  Schwarzföhrentheers  lieferten  durch 
wiederholte  Behandlung  mit  Natronlauge  und  concentrirte 
Schwefelsäure  und  fractionirte  Destillation  Producte  vom 
spec.  Gew.  0,660  bis  0,985,  die  noch  nicht  näher  unter- 
sucht sind  (2). 


(1)  Diogl.  pol.  J.  CLXXV,  811.  -  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,626. 
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J^;;,,  Theniua  (1)  hat  ferner  Vemnehe  über  die  direete 
M«J^.i>c.  Erzeugung  von  Theer  aua  Steinkohle  dnreh  Destillation 
mit  überhitztem  Waaserdampf  (wobei  anf  die  Gewinnmug 
von  Leuchtgas  vensichtet  wird)  beschrieben«  Die  Ans- 
beute  an  Theer  |  welche  bei  der  trockenen  Destillation 
5,5  pC.  betrug;  steigerte  sich  bei  der  Destillation  derselben 
Steinkohle  mit  Wasserdampf  auf  6,8  pC. ;  das  in  dem  bo 
dargestellten  Theer  enthaltene  (aber  nicht  ans  allen  Stein- 
kohlen zu  gewinnende)  Paraflbi  soll  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt  haben ,  als  das  des  Brannkohlentheers.  Es 
ergaben  I.  Steinkohlentheer  von  der  Leuchtgasbereitung ; 
II.  ebensolcher  y  als  Hauptproduct  durch  trockene  Destil« 
laüon,  und  m.  durch  Destillation  mit  überhitztem  Was8e^ 
dampf  gewonnen^lin  100  Th.  : 

I.  II.  III. 

AmmoniakwMsw     ....      4,00  4,00  6,22 

"°xtr.sj  1  •  ••«  »'•   «*' 
■^Xtrr^'l  ■  "•"   »■■•   •»• 

Paraffinh.  Oel      .    .    .    .    ,      —  —  18,68 

Asphalt       66,00  18,75  16,08 

Gase  and  Verlast    ....      4,00  8,80  6,20 

J.  Young  (2)  beschrieb  einen  Apparat  zur  Destilla- 
tion von  bituminöser  Kohle;  H.  Vohl  (3)  einen  (dem  von 
Mohr  zur  Kectification  des  Aethers  angewandten  ähn- 
lichen) Apparat  zur  Destillation  der  rohen  Theeröle  und 
zur  fractionirten  Condensation  der  ProductO;  von  welchen 
die  schwereren  und  leichteren  gleichzeitig  und  gesondert 
aufgesammelt  werden.  —  BreitenIohner(4)  besprach 
die  Aufbereitung  der  Torföle,  insbesondere,  dafs  das  Durch- 


(1)  Aas  Deatsohe  Indastrieseitang  1865,  292  ia  Chem.  Centr.  1S66, 
715;  J.  pharm.  [4]  II,  418.  —  (2)  Aus  Meohanic's  Magaiioe,  April 
1865,  285  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXVJI,  864.  —  (8)  Dingl.  pol  J. 
CLXXVII,  183  mit  Abbildangen ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  IV,  249.  — 
(4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  892. 


Leaebutuffe.  g4X 

leiten  der  sehweren  Oele  in  Dampfform  durofa  glühende    ''''^'" 
Bohren  snr  Darstellung  leichterer  Oele  günstige  Resultate ; 
liefert.    Derselbe  machte  eingehende  Mittheilnngen  (1) 
über  die  Gewinnung  des  bei  der  Aufbereitung  des  Torf- 
theers  in  der  Sftnre  und  den  Langen  bleibenden  Anth^s 
von  Paraffin  und  Oelen. 

Auch  H.  Vohl  (2)  bat  die  Zersetsung  der  schweren 
Oele  aus  Petroleum  und  aus  dem  Theer  von  Torf^  Braun- 
kohlen und  ähnlichen  Substanssen  zur  Erzeugung  leichterer 
Beleuchtungsöle  eingehend  erörtert.  Er  ftmd  bei  einer 
Reihe  von  Versuchen ,  bezüglich  deren  Einzelnheiten  wir 
auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen ,  indem  Er  1)  die 
Oele  mit  5  pC.  Schwefelsäure  von  66^  Baum6,  oder  2)  mit 
5  pG.  Natronlauge  von  1^72  spec.  Oew.  deetillirte,  oder 
dieselben  3)  in  Dampfform  durch  eine  auf  500  bis  560^ 
erhitzte  eiserne  Röhre,  oder  endlich  4)  durch  glühenden 
Kalk  Idtete  und  die  yerdichteten  Prodncte  in  bekannter 
Weise  reinigte»  dafs  die  Ausbeute  nicht  lohnend  und  die 
Zersetzung  daher  technisch  nicht  ausführbar  ist  (3). 

H.  Letheby  (4)  hat  die  Reinigung,  Zusammensetzung 
und  Prüfung  des  Leuchtgases  besprochen,  und  die  Bedin- 


(1)  Diogl.  pol.  J.  CLXXV,  469;  Chem.  Centr.  1865,  545.  — 
(3)  Dingl.  poL  J.  CLXXYU»  58;  BnU.  soo.  obim.  [S]  IV,  802.  — 
(8)  Vohl  hat  aach  die  Prodacte  unteranoht,  weloho  ans  reinen  (ans 
dem  schweren  amerikaniachen  Erdöl  dargestellten)  Hydrflren  bei  dem 
Darehleiten  ihrer  Dftmpfe  duroh  glflhende  schmiedeeiserne  Röhren  er- 
halten werden.  Bewfiwai$er$toff^  ^mfln^  lieferte  75  pC.  eines  gelbbrannen 
Oeles,  das  sich  nach  der  Beinigung  snm  größeren  Theil  ans  Atilf/« 
wui9rtioff'f  CtoHit,  snm  kleineren  aus  unxersetstem  Benylwasserstoff 
bestehend  erwies.  Aas  Myri$ifflwa$9itiiofft  C^Uio»  warde  bei  gleicher 
Behandlung  FBlarg^lmaiierMUff^  Oifi^;  ans  Coemjfhoauertiofff  CmH^, 
CapryliMMflSTifo/f,  CieHfa,  erhalten.  Die  bei  allen  diesen  Zersetsungen 
entwickelten  Oase  bestanden  rorwiegend  ans  Blayl,  snm  kleineren 
Theil  ans  Aoetylen  und  Sumpfgas,  mit  geringen  Mengen  ron  Kohlen- 
oxyd und  Wasserstoff.  Amjlwasserstoff  aus  amerikanischem  Erdöl 
lieferte  reichlich  20  pC.  Acetjrlen,  sodalk  die  Zersetsung  des  Erdöls  die 
ausgiebigste  Quelle  Ar  diesen  Kohlenwasserstoff  bietet  —  (4)  Pharm. 
J.  Trans.  [2]  VII,  381,  886. 
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gangen  erörtert  (1),  von  welchen  die  erfolgreiche  Kohlnng 
flchwach  leuchtenden  Gases  (darch  Imprägnimng  mit 
flüchtigen  KohlenwaBserstoffen)  abhfingig  ist.  —  TJm  einen 
Gehalt  des  Lenchtgases  an  Schwefelkohlenstoff  zu  beseiti* 
gen,  Ufst  L.  Thompson  (2)  dasselbe  mit  Wasserdampf 
durch  ein  rothglühendes  Bohr  nnd  sodann  snr  Absorption 
von  gebildetem  Schwefelwasserstoff  nnd  Kohlensänre  dnrch 
gewöhnliche  Kalkreiniger  strömen.  Bezüglich  eines  von 
Büdorff  (3)  beschriebenen  Verfahrens  zur  Bestimmung 
kleiner  Mengen  von  Kohlensäure  im  Leuchtgas  vgl.  S.  687. 

Nach  einer  Angabe  von  Archereau  (4)  wird  die 
Intensität  der  Lichtentwickelung  bei  der  Verbrennung  von 
Leuchtgas  durch  Zufuhr  von  Sauerstoff  in  dem  Grade 
gesteigert,  dafs  zwei  Liter  Leuchtgas  und  ein  Liter  Sauer- 
stoff hinreichen,  um  während  einer  Stunde  den  Lichteffect 
einer  Wachskerze  zu  erhalten,  während  bei  der  Verbren- 
nung  in  Luft  16  Liter  Leuchtgas  erforderlich  sind. 

E.  Frank! and  (5)  hat  die  eventuelle  Anwendbarkeit 
des  Magnesiumlichtes  zur  Beleuchtung  erörtert.  Vgl.  S.  96 
und  172. 

H.  L.  Buff  (6)  beschrieb  einen  Apparat  zum  Aus- 
schmelzen des  Bohtalgs  durch  Wasserdampf  von  4  bis  5 
Atmosphären  Druck. 

Zur  Beinigung  des  rohen  Knochenöls  erhitzt  Du  11  o  (7) 
dasselbe  mit  zehnfiich  verdünnter  Schwefelsäure  (250  bis 
1000  Grm.  auf  100  Kil.  Oel)  in  einem  kupfernen  Eesseli 
in  welchen  Zinkplatten  gelegt  werden,  auf  40^.  Die  frem- 
den Substanzen  scheiden  sich  als  Schaum  ab. 

(1)  Chem.  News  XI,  126;  Dingl.  poL  J.  GLXXVII,  180.  — 
(2)  Chem.  News  XI,  65  ;  ans  London  Journal  of  arta,  Febr.  1865,  65 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  480;  Chem.  Centr.  1865,  686.  —  (S)  Ana 
Jonmal  fKr  Gaabelenchtnng  1865,  Nr.  8  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXYIII, 
448.  —  (4)  Ans  Breslauer  Gewerbeblatt  1865,  Nr.  19  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXVni,  57 ;  Chem.  Centr.  1865,  1001.  —  (5)  Ans  London  Journal 
of  gazlighting,  Febnxar  1865  in  Bnll.  soc.  chim.  [2]  III,  891 ;  J.  pharm. 
[4]  II,  827.  ^  (6)  Ana  Mittheil,  des  hannoTeraehen  Gewerbeyereina 
1864,  275  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXYI,  148.  —  (7)  Ana  Dentaehe  Ge- 
werbeaeitang  1865,  Nr.  9  in  Ball.  aoo.  chim.  [2]  IV,  288. 
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A.  Adriani  ^1)  machte  Mittheilang  ttber  das  durch 
Auspressen  der  Baomwollsameii  in  der  Wftrme  erhaltenCy 
16  bb  18  pC.  vom  Gewicht  derselben  betragende  fette 
OeL  Es  gehört  den  trocknenden  Oelen  an.  Im  rohen 
Znstand  ist  es  dunkel  brannroth  geftrbt,  vom  spec.  G^w. 
0,9807  bis  0,9817  und  erstarrt  bei  —^  bis  —  S^.  In  AI* 
kobol  ist  es  nicht  lösKch.  Mit  concentrirter  Schwefebänrei 
alkalischen  Laugen  und  Oxydationsmitteln  seigt  es  eigen- 
thttmliche  rothe  bis  pnrpurrothe  Färbungen.  Das  durch 
Behandehi  mit  Wasserdampf  und  nachheriges  Waschen 
mit  alkalischer  Lauge  gereinigte  Oel  hat  das  spec.  Gew. 
0,9266  bei  W,  erstarrt  bei  -|-2<>  bis  0»  und  ist  in  Farbe, 
Geruch  und  Geschmack  dem  Olivenöl  ähnlich,  zu  dessen 
Verfälschung  es  benutzt  werden  soll.  Der  an  der  Luft 
leicht  veränderliche  FarbstoflP  des  rohen  Oels  stammt  ans 
dem  Samenkem,  und  kann  im  reinen  Zustand,  in  welchem 
er  eine  gelbgrflne  Farbe  hat,  durch  Behandeln  der  Samen 
mit  Alkohol  und  Verdunsten  des  Auszugs  im  leeren  Baum 
erhalten  werden. 

Mdge-Mourids  (2)  hat  weitere  Hittheilungen  Aber 
die  Vorzüge  des  von  Ihm  beschriebenen  Verseifungsver^ 
£fthrens  (3)  zur  Gewinnung  von  Stearinsäure  und  Olein* 
säure  gemacht.  De  Millj  ^)  sieht  dagegen  in  diesem 
Verfahisn,  wenigstens  ftür  die  Darstdlnng  der  Säuren, 
einen  Bttcksohritt,  sofern  es  kostspieliger  ist  als  das  g^ 
wohnliche  und  kein  Glycerin  liefert.  A.  Legrand  (6) 
findet  dasselbe  auch  zur  Fabrikation  von  Seife,  hauptsäch- 
lich wegen  unvollständiger  Bindung  der  Säuren  und  da- 
durch verursachter  Leichtlöslichkeit  und  mangelnder  Halt- 


(1)  Gfhem.  News  XI,  5,  94;  aas  Deutsche  Indnitrieseitang  1865,  16 
in  DiagL  poL  J.  CLXXVI,  388;  Chem.  Centr.  1866,  766.  —  (3)  Compt 
rend.  LX,  786;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVn,  160.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864, 
809.  —  (4)  Ans  Balletm  de  la  soci^U  d'enoouragement  1864,  XI,  406* 
in  DingL  poL  J.  CLXXVI,  146;  Chem.  Centr.  1866,  669.  -^  (6)  Ans 
Bnlletin  de  k  sooiM  d*eaoourag«nient  1864,  XI,  410  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXVI,  161 ;  Chem.  Centr.  1866,  669. 
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barkeit,  ancweokmiükig.  —  Fr.  Knapp  (l)  kam  beiVer- 
snchen  über  das  Wesen  des  von  Mdge-Hoarids  be- 
schriebenen tropfenförmigen  Zustandes  der  Fette  nnd  dee- 
■en  Rolle  bei  der  Verseifong  zn  folgenden,  mit  Hdge- 
Monrids'  Angab^i  im  Einklang  stehenden  Resultaten. 
Zerreibt  man  geschmolzenen  Talg  im  Mörser  mit  Stärke- 
gnmmi  nnd  Wasser,  so  erhMlt  man  eine  gleichförmige 
dünnflüssige  Emulsion ,  aus  welcher  sich  in  der  Ruhe  der 
Talg  an  der  Oberfläche  als  rahmartige  Schicht  abscheidet. 
Befreit  man  denselben  durch  Schütteln  mit  Wasser  Ton 
anhaftendem  Gummi,  so  erscheint  die  milchige  Mischung 
unter  dem  Mikroscop  als  ein  Haufwerk  sehr  kleiner  kugel- 
runder durchsichtiger  Eörperchen  mit  etwas  höckeriger 
Oberfläche;  ihr  Durchmesser  übersteigt  im  Allgemeinen 
nicht  den  der  Stärkmehlkömchen  von  Hülsenfrüchten.  In 
Form  dieser  Emulsion  ist  der  Talg  vollkommen  haltbar 
(nach  10  monatlicher  Aufbewahrung  zeigte  er  sich  noch 
frisch).  In  Natronlauge  zertheilt  bildet  das  emnlsirte  Fett 
bei  45  bis  60^  in  wenigen  Stunden,  in  der  E&lte  nach 
etwas  längwer  Zeit  eine  zusammenhängende  au6chwim- 
mende  Schicht  von  Seife,  und  zwar  sowohl  mit  einer  con- 
centrirteren  als  mit  einer  verdünnten  (Sprocentigen)  Lauge; 
kleine  Mengen  von  unversfiftem  Fett  bleiben  jedoch  stets 
angeschlossen.  Die  mikroscopische  Beobachtung  zeigt, 
dafs  zwischen  jedem  einzelnen  Talgkömchen  und  der  Lauge 
ein  lebhafter  Austausch  der  Bestandtheile  stattfindet,  und 
dafs  der  Angriff  der  Lauge,  selbst  wenn  diese  concentrirter 
ist  und  daher  eine  Seifenhülle  um  das  Talgkom  bildet, 
dennoch  durch  Diffusion  bis  in  dessen  Inneres  dringt.  Die 
leichte  und  schnelle  Verseifbarkeit  der  Fette  im  tropfen- 
förmigen Zustand  beruht  demnach  auf  ihrer  mikroscopi- 
schen  Vertheilung;  sie  findet  in  gleicherweise  bei  ätkeri- 


(1)  Mittheilungen  fOr  den  Gewerbeyerein  dei  Heraogthums  Brann- 
schweig  18<M^,  77 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  809 ;  Zeitsohr.  Cheot.  1866, 
377;  Chem.  Centr.  1866,  686. 
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sehen  Lösongeii  statt,  and  erfolgt  augenblicklich  in  Flfls^ 
sigkeiten»  welche  Fett;  Lange  and  Seife  gleicbmüTsig  auf 
lösen  (giefst  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Ricinusöl 
in  eine  alkoholische  Natronlösung;  so  wird  die  Mischung 
durch  Wasser  nicht  mehr  gefUlt),  oder  wenn  die  ange- 
wandte Base  keine  gallertige ;  sondern  eine  pulverförmige 
oder  flockige  Seife  bildet  (schüttelt  man  Talgemulsion  mit 
klarem  Ealkwasser  oder  Bleiessig;  so  erfolgt  sogleich  Ge- 
rinnung durch  Bildung  von  Kalk-  oder  Bleiseife).  Bei 
dem  gewöhnlichen  Verfahren  der  Seifensieder  wird  das 
Fett  im  Anfang  ebenfalls  emulsirt  und  bei  längerem  Stehen 
in  der  Kälte  nahezu  vollständig  verseift;  wenn  gleichwohl 
in  der  Wärme  die  Verseifung  nur  langsam  und  schwierig 
erfolgt,  so  hängt  diefs  davon  ab;  dafs  die  Seifenhüllen  der 
einzelnen  Tröpfchen  schmelzen  und  die  feine  Vertheilung 
des  Fettes  wieder  au%eboben  wird.  Die  weitere  Einwir- 
kung wird  alsdann  hauptsächlich  durch  die  Löslichkeit  der 
Fette  in  der  schon  gebildeten  heifsen  Seife  vermittelt 
Es  erscheint  demnach  unter  allen  Umständen  vortheilbaft, 
das  durch  die  Lauge  emulsirte  Fett  zuerst  in  gelinder 
Wärme  sich  selbst  zu  ttberlassen.  Weitere  Untersuchun- 
gen dieses  Gegenstandes  hat  Knapp  sich  vorbehalten. 

J.  Stas  (1)  hat  die  gebräuchlichen  Methoden  der 
Gewinnung  fetter  Säuren  eingehend .  besprochen  und  die 
über  die  Zersetzung  der  Fette  durch  Schwefelsäure  vor- 
liegenden abweichenden  Angaben  durch  eigene  Versuche 
in  grofsem  Mafsstabe  mit  folgendem  Besultat  geprüft 
Von  allen  Fetten  wird  nach  Stas  Palmöl  am  leichtesten; 
Talg  am  schwierigsten  durch  Schwefelsäure  verseift»  ein 
Zusatz  des  ersteren  erleichtert  die  Zersetzung  der  übrigen 
Fette.  Durch  kürzeren  Contact  derselben  mit  der  con- 
centrirten  Säure  ist  die  Verseifung  selbst  bei   100®  nur 


(1)  Aaraag  aus  einem  Bericht  über  die  Londoner  Indnutrie-Aas- 
aiollang  Ton  1862,  aus  schweiserische  polytecbn.  Zeitachrift  IX,  138 
in  Dingl.  pol.  J.  OLXXV,  88 ;  Chem.  Centr.  1886,  862,  288. 
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onvollständtg,  sie  wird  aber  durch  nachherig^  mdiritOn« 
diges  Sieden  mit  Wasser  nahem  vollständig.  Eine  theit 
weise  Zerstörung  der  Fette  durch  die  Schwefelsäure  ist 
dabei  nicht  eu  Termeiden.  Steigt  die  Temperatur  nicht 
über  80^,  so  bleibt  das  Zersetasnngsproduct  in  der  fetten 
Säure  gelöst ;  es  ist  in  diesem  Falle  ein  weicher  elastischer 
Körper,  der  durch  alkalische  Verseifung  nicht  aerlegt  wer- 
den kann.  Wird  über  100^  erhitzt ,  so  scheidet  sich  das- 
selbe als  harter  Theer  (1  bis  IV»  pC.  vom  Gewicht  des 
Fettes  betragend  und  mit  der  Menge  der  Schwefelsäure 
und  der  Temperatur  steigend)  ab,  welchem  durch  Naphta 
oder  Schwefdkohlenstoff  fette  Säuren  entsogen  werden 
können.  —  In  der  Industrie  wird  die  Verseifnng  der  Fette 
durch   Schwefelsäure   nach    awei   Methoden    ausgeftihrt  : 

1)  durch  längeres  Erhitaen  derselben  mit  7,5  bis  37  pC. 
der  concentrirten  Säure ,  wobei  man  die  Temperatur  stä- 
gerty  wenn  die  Menge  der  Säure  verringert  wird;   oder 

2)  durch  minutenlangen  Contact  mit  der  concentrirten 
Säure  und  nachheriges  längeres  Sieden  mit  Wasser.  Be- 
züglich der  ersteren  Methode  stellte  Stas  folgenden  Ver- 
such an.  1500  KU.  I*einer  Talg  (vom  Schmelepunkt  32^ 
wurden  mit  240  KU.  Schwefelsäure  von  4Sf^  Baum«  (8  pC. 
66grädiger  Säure  entsprechend)  unter  beständigem  Um- 
rühren zuerst  10  Stunden  zwischen  105  und  110®,  sodann 
16  Stunden  auf  115  bis  HS«»  erhitzt  (bei  dieser  Tempera- 
tur trat  bräunliche  Färbung  des  Fettes  und  der  Geruch 
nach  Acrolein  und  schwefliger  Säure  auf)  und  nachdem 
der  gebUdete  Theer  sich  in  der  Buhe  abgeschieden  hatte, 
die  Masse  mit  dem  halben  Volum  kochenden  Wassers 
gemischt  und  drei  Stunden  auf  100^  unterhalten  (hierbei 
wurde  aufs  neue  schweflige  Säure  und  Acrolein  gebildet 
und  Theer  abgeschieden).  Der  gesammte  Theer  wurde 
mit  Sägespänen  eingetrocknet  und  mit  Naphta  ausgezogen ; 
der  Auszug  hinterliels  beim  Verdunsten  37^5  KU.  schwarz- 
gef&rbte  Fettsäuren  vom  Schmelzpunkt  46^,5.  Das  Gewicht 
der  durch  Decaotiren  getrennten  gewaschenen  und  getrock- 


neteo  Fettsäaren  (Fom  Schmelsp.  4Si^ß  bia  43^)  betrag  ^^«^^^ 
1305  EU.>  im  Ganzen  waren  demnach  89yö  pC  an  rohen 
Sftnren  erhalten  worden.  Durch  Destillation  im  Dampf* 
Btrom  bei  225  bis  24ffi  lieferten  dieselben  1264^  KiL  kry- 
stallinischer  Fettsäuren  vom  Schmelzp.  42<>  bis  42<^A  94  pC. 
vom  Gewicht  der  rohen  Säuren  und  81,31  pC.  des  Talgs 
entsprechend.  Bezüglich  der  zweiten  Methode  suchte  Stas 
die  Grenze  der  möglichen  Ausbeute  bei  Anwendung  von 
mäTsig  verdünnter  Säure  zu  bestimmen.  Es  gelang  Ihm 
die  Verseifung  (von  1000  Eil.  Fett,  zur  Hälfte  Talg,  zur 
Hälfte  Palmöl)  noch  vollständig  durch  6-  bis  Ssttindiges 
Erhitzen  auf  110  bis  115^  mit  10  bis  12,5  pÜ.  Schwefel- 
säure vom  spec.  Gew.  1,38  (4^8  bis  6  pC.  66grädiger 
Säure  entsprechend);  sie  lieferte  bei  gleicher  weiterer  Be* 
handlung  wie  oben  90  bis  91,7  pG.  vom  Gewichte  des 
Fettes  bei  225bi8  2ö00  destiUirter  FeUsäuren.  —  Da  bei  der 
Kalkverseifuog  95  bis  96  pC.  Fettsäuren  erhalten  werdeui 
so  beträgt  der  (zum  Theil  durch  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure,  zum  Theil  durch  die  Destillation  veran- 
lafste)  Verlust  bei  der  Verseifung  durch  concentrirte  Säure 
12  pG.  (im  Fabrikbetriebe  kann  sich  derselbe  auf  20  pC. 
steigern),  bei  der  Verseifung  durch  verdttnntere  immer 
noch  etwa  5pC.  —  Stas  beobachtete  bei  der  Destillation 
aller  noch  nicht  destillirten  fetten  Säuren,  mochten  die- 
selben fest  oder  flüssig,  durch  alkalische  oder  saure  Vor* 
seifung  erhalten  sein,  das  Verschwinden  eines  etwa  5  pC. 
betragenden,  bei  höherer  Temperatur  aber  beträchtlicheren 
Antheils,  verbunden  mit  kleinen  Aenderungen  in  den  Eigen* 
Schäften  des  Destillates;  bei  bereits  einmal  destillirten 
Säuren  ist  der  Verlust  dagegen  unerheblich.  Pabnitin- 
säure  (und  Margarinsäure)  destUlirt  nach  Stas  mit  Was- 
serdampf bei  170  bis  180<^,  Oelsäüre  bei  200^  Stearinsäure 
bei  230^,  wobei  das  Verhältnifs  des  destillirten  Wassers 
zur  Fettsäure  «  7  : 1  ist  So  lange  die  Temperatur  240^ 
nicht  übersteigt  9  sind  Vs  des  Destillates  ungeftrbt;  über 
260^  nimmt  dasselbe  eine  gelbliche  Färbung  an,  bei  WXfi 
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v«rirtfti»K.  ^irj  Qg  gelbbraun.  Staa  ist  der  Ansicht,  dafs  Oelsive 
and  Stearinsättre  überhaupt  nicht  aneerBetat  destillirbar 
sind ;  bei  etwa  300^  werden  sie  aber  in  bedeutendem  Qrade 
unter  Entwickelung  von  Kohlenwasserstoffen  und  unter 
Bildung  gefärbter  Producta  zerlegt ,  welche  nur  durch 
lungere  Behandlung  mit  Wasserdampf  und  nochmalige 
Destillation  (mit  einem  Verlust  von  5  bis  10  pC.)  gereinigt 
werden  können.  Wenn  gleichwohl  bei  der  gewöhnlichen 
Fabrikation  so  hohe  Destillationstemperaturen  in  Anwen* 
dang  kommen,  so  beruht  diefs  darauf,  dafs  die  rohen  Fett- 
säuren zuweilen  noch  25  bis  30  pC.  unzersetztes  Fett  ent- 
halten, dessen  Verseifung  dem  Wasserdampf  übertragen 
wird  und  durch  diesen  fUr  Palmöl  erst  bei  290^,  fbr  Talg 
bei  315  bis  320®  erfolg^.  —  Stas  empfiehlt  als  das  zweck- 
mäfsigste  Verfahren,  das  rohe  schwarzgeftrbte,  bei  der 
sauren  Vorseifung  erhaltene  Sfiuregemisch  fUr  sich  durch 
Pressen  in  feste  und  flüssige  Producte  zu  scheiden,  diese 
bei  einer  möglichst  niedrigen  Temperatur  gesondert  zu 
destilliren  und  den  Bückstand  im  Destillirapparat  einer 
nochmaligen  Verseifung  zu  unterwerfen.  Die  Ausbeute 
beträgt  bei  der  Kalkverseifung  45  bis  47  pC.  an  festen, 
und  46  bis  48  pC.  an  flüssigen  Säuren.  Durch  saure  Ver* 
seifung  und  Destillation  erhielt  Stas  1)  aus  Talg  84,5  pC. 
destillirter  Säuren  vom  Schmelzp.  42  bis  42^,5,  welche 
durch  wiederholtes  kaltes  und  warmes  Auspressen  55  pC. 
Säuren  vom  Schmelzp.  51®  und  6  pC.  vom  Schmelzp.  47®,7, 
im  Oanzen  also  61  pC.  vom  Schmelzp.  50®,6  lieferten; 
2)  aus  Palmöl  mit  Talg  91,7  pC.  destillirter  Fettsäuren, 
und  daraus  53  pC.  vom  Schmelzp.  51®,3  und  8)6  pC.  vom 
Schmelzp.  43®,5,  im  Ganzen  61,6  pC.  Säuren  vom  Schmelzp. 
50®;  1;  die  flüssigen  Producte  enthielten  gleichfalls  noch 
feste  Säuren  von  niederem  Schmelzpunkte,  sie  erstarrten 
allmälig  bei  10®.  Die  Hehrausbeute  an  festen,  zur  Kerzen- 
£ibrikation  geeigneten  Säuren  bei  der  sauren  Verseifung 
und  Destillation  gegenüber  der  alkalischen,  beträgt  daher 
13  bis  15  pC,  oder  auf  die  festen  Säuren  berechnet  30  pCL, 
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und  dieser  bedeutende  Vortheil  giebt  dem  ersteren  Vei^ 
fahreiii  trotz  der  angeführten  VerluBte  und  trete  des  um* 
stsndesi  dafs  die  festen  Säuren  einen  etwa  um  3®  niedrige- 
ren Schmelepunkt  habeui  ein  unbestreitbares  Uebergewicbt 
Aber  die  ftltere  Methode. 

Die  Angabe  von  Buff  (1),  dafs  die  Destillation  der '*^ "*"'*'' 
Fettsäuren  mit  Wasserdampf  swischen  293  und  29&^  erfolge 
und  dafs  die  destillirten  festen  Fettsäuren  krystalUniscber, 
weieher,  weniger  dicht^  nicht  so  durchscheinend  und  nicht 
so  politurfi&hig  als  die  (durch  Verseifung  mit  E^lk  dar- 
gestellten) nicht  destillirten  seien ^  berichtigt  L.  Danks* 
werth  (2)  in  Uebereinstimmong  mit  Stas'  Beobach- 
tungen (S.  847)  dahin,  dafs  die  durch  Verseifung  mit 
Schwefelsäure  abgeschiedenen  und  gewaschenen  Säuren 
awischen  240  und  260®  destiUiren  (bei  2dä<^  erfolge  theil- 
weise  Zersetzung  unter  Bildung  gelber  schmieriger  Pro«* 
ducte)  und  dafs  die  destillirten  Säuren  eine  reinere  bläu- 
lichweifse  Jfarbe  und  gröisere  Durchsichtigkeit  habeUi  als 
die  nichtdestillirten.  Die  gröfsere  Härte  und  Politurf&hig- 
keit  der  letzteren  ist  nach  Ihm  von  einem  geringen  Kalk- 
gehalt abhängig  und  kann  den  destillirten  durch  Kochen 
mit  wenig  schwachem  Kalkwasser  ebenfalls  ertheilt  werden. 


H.  Caro  und  W.  Dancer(3)  fanden  bei  der  Unter-  a«w«>. 

,_  ■    ,  dtinf  d«r 

suchung  eines  mit  Mustern  in  Blau  und  Weifs  bedruckten  f  "•■••■- 

O  f  •••r  «ad 

und   mit  kieseis.   Natron  imprägnirten   Baumwollenzeugs/ ;^^^;|**' 
I  das  mehrere  Jahre  in  Ballen  verpackt  gewesen  und  feucht  ^«„«011^ 

I  und  morsch  geworden  war,  das  kieseis.  Natron   in  freies 

I  Natron   und   saures   kiesels.   Natron^    z.   Th.   auch   freie 

I  (1)   In  der  JmbreBber.   f.    1864,  808  angef&brten   DiMerUtion.   —         . 

(2)  DingL  pol.  J.  CLXXVII,  159.  —   (8)  Ans  London  Journal  of  artap 
Mai  1886,  298  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIII,  804. 
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Bmvmy,0iu.  Kieselsfiure  «erlegt,  nnd  leiten  die  VeribideraDg  der  Baoni* 
Wollenfaser  von  der  Einwirkung  des  freien  (oder  kohieno.) 
Alkali's  ab.  Im  Inneren  der  Ballen  war  das  WacMergifts 
nicht  zersetzt  nnd  die  blauen  Muster  nicht  verändert,  die 
weifsen  dagegen  sehr  mürbe,  was  Caro  und  Dancer 
durch  die  Umsetzung  zwischen  dem  aufgedruckten,  schwe- 
feis. Bleioxyd  und  dem  kieseis.  Natron  und  die  KrTstaHi- 
sation  des  gebildeten  schwefeis.  Natrons  in  den  Zellen- 
räumen erklären.  F.  GraceOalvert(l)ist  bezüglich 
desselben  Gegenstandes  der  Ansicht,  dafs  die  Zersetzung 
des  kieseis.  Natrons  theilweise  durch  die  Faser  selbst  Ter- 
anlafst  worden  sei,  dafs  die  Zerstörung  der  Faser  zum 
Theil  von  der  directen  Einwirkung  von  kohlens.  Natron, 
zum  Theil  von  der  mit  der  Bildung  dieses  Salzes  und  der 
Abscheidung  der  Kieselsäure  verbundenen  Audehnung  ab- 
hänge; nnd  dafs  diese  in  den  nicht  mit  Indigo  imprägnir^ 
ten  weifsen  Fasern  in  höherem  Grade  stattgefunden  habe. 
Die  schädliche  Einwirkung  conc^trirter  Löspngen  von 
kieseis.  Natron  auf  Baumwolle  beim  Aussetzen  an  die  Luft 
hat  Galvert  noch  durch  einen  besonderen  Versuch  con- 
statirt 

Erkennmig  Oas  sichersto  Verfahren  zur  Nachweisuncc  von  Baum- 

▼oti  Bftum-  ^ 

wm «In  *Ge- ^^''®  in  leinencu  Geweben  besteht  nach  R.  Böttger  (2) 
darin,  einen  etwa  3  Zoll  langen  und  halb  so  breiten 
Streifen  der  zu  prüfenden  Leinwand  bis  auf  4  Linien  aus- 
zufasern; zur  Hälfte  in  eine  weingeistige  Lösung  von 
Anilinroth  (10  Gran  krystallisirtes  Fuchsin  in  2  Unzen 
gewöhnlichen  Weingeists)  einzutauchen,  abzuwaschen  und 
hierauf  höchstens  3  Minuten  lang  in  gewöhnliche  Ammo- 
niakfiüssigkeit  einzulegen.     Die   freien   BaumwoUenfUden 


(1)  Chem.  8oo.  J.  [2]  III,  70;  Chem.  News  XI,  118;  DingL  poL 
J.  CLXXVIII,  307 ;  Chem.  Gentr.  1865,  978.  —  (8)  Aqb  polytoehn. 
Notizblatt  1865,  Nr.  I  in  Disgl.  pol.  J.  CLXXV,  288 ;  Zeitschr.  anal. 
Chem.  rV,  289  ;  Chem.  Centr.  1865,  820  ;  Bull.  soo.  obim.  [8]  IV,  66 ;  J. 
pharm.  [4]  II,  816. 
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entförben  aieh  sehnell  volbtändig,  w&hrend  die  Leinea- 
fiiden  ihre  rosesrothe  Farbe  bewahren.  Solche  gefiU'bte 
Probon  lassen  sich  am  besten  in  verdünnter  Sodaldsung 
conserviren. 

Nach  einer  vorliegenden  Ifittheiinng  (1)  erhält  Holz 
durch  längeres  Injiciren  von  verdünnter  Salzsäure  unter 
einem  Pruck  von  2  Atmosphärep  ^n  die  mit  der  Binde 
verßobenen  Stämme  ^  nachheriges  Auswaschen  mit  Wasser 
in  derselben  Weise  und  Trocknen  mittelst  eines  durch- 
getriebenen  Luftstroms  von  37^  eine  vorzügliche  Plastioi* 
tat.  Im  feuchten  Zustande  läfst  sich  solches  mit  Salzsäure 
behandelte  Holz  auf  Vio  seines  ursprünglichen  Volums  zu- 
samofenpressen. 

Stev.  Macadam  (2)  fand  die  zur  Papierfabrikation 
benutzte  Bspartofaser  (spanisches  Gras)  in  100  Th.  be-  ^^"^^^ 
stehend  aus  : 

Starke,  Gummi,     Albnmin-  Hols-        Asohen- 

WaMer        Zacker         snbstaiiBen    Oel      faser     besUndtheile    Summe 
9,63  32,87  5,46  1,28     66,28  5,04  100,00. 

Mechanisch  und  durch  Gstündiges  Kochen  mit  verdünnter  ^m«. 
Natronlauge  gereinigt ,  bleibt  die  Faser  als  weiche  ge- 
schmeidige braungefi&rbte  Masse  zurück,  die  nach  sorg- 
(Utigem  Auswaschen  in  ähnlicher  Weise  wie  Lumpen  zu 
(sehr  brüchigem)  Papier  verarbeitet  werden  kann,  aber 
stärkeres  Bleichen  erfordert.  Gewöhnlich  dient  jedoch 
der  daraus  erhaltene  Zeug  nur  als  Zusatz  zu  einem  glei- 
chen Gewicht  Zeug  aas  Lumpen. 

F.  Varren trapp  (3)  hat  die  Ersatzmittel  der  Lum- 
pen zur  Fapierfabrikation  besprochen.    Von  den  bis  jetzt 

(1)  Am  Wochenaohrift  dea  Dieder6sterreich.  Gewerberereins  1865, 
602  in  BoU.  soo.  ohim.  [2]  IV,  410.  —  (2)  Chem.  News  XII ,  151 ; 
Dingl.  pol.  J.  GLXXVUI,  898;  Chem.  Gentr.  1866,  804;  Ball.  aoo. 
oUm.  [2]  V,  478.  —  (8)  Ans  M ittheUnngen  des  GewerbeTereins  flir  das 
Heraeftfanm  Branoscliweig  1864,  17  in  Dingl.  pol.  J.  GLXXV,  106.  — 
Wiederbold  beapraoh (Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,482;  BiüL  soe.  ohim. 
[%]  lY,  288)  die  Anwendong  ron  Hohatoff,  wie  er  inr  Pepierfabrikation 
dient,  statt  dea  Papier  mioh^  rar  Fabrikation  geprellter  Oegenatande. 
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p>pi«r.  yersachsweise  als  Zasatz  angewandten  Mineralsubstanzen 
findet  Er  ffar  gewisse  Sorten  Papier  den  Schwefels.  Baryt, 
in  der  Masse  selbst  aus  Chlorbarjum  nnd  schwefeis.  Natron 
gefilllt;  zweckmftfsig. 

S.  Schapringer  (1)  benutzt  eine  erwftrmte  saure 
Lösung  von  Schwefels.  Anilin,  um  eine  Beimischung  von 
Holzstoff,  Stroh,  Eofbsfaser  und  ähnlichen  Stoffen  im 
Papier  nachzuweisen.  Taucht  man  das  zu  prüfende  Papier 
in  eine  solche  Lösung ,  so  verrathen  sich  alle  diese  Sub- 
stanzen durch  ihre  .augenblickliche  citrongelbe  I^bung, 
während  die  reine  Hanf-,  Flachs*  und  BaumwoUenfaser 
(auch  in  ungebleichtem  Zustand)  sich  nicht  ändern.  Zu 
beachten  ist  jedoch,  dafs  die  holzigen  Theile  des  Flacbs- 
oder  Hanfstengels  (wie  sie  aus  Bindfaden  und  Packletn- 
wand  in  geringe  Papiersorten  übergehen)  ebenfalls  gelb 
gefärbt  werden.  —  J.  Wiesner  (2)  hält  die  raikroscopi- 
sehe  Untersuchung  für  den  allein  zuverlässigen  Weg  zur 
Ausmittelung  der  Pflanzenfasersorte,  aus  welcher  ein  Papier 
besteht 

K^uuchak  ^*  ^°^  T  h.  H  u  r  t  z  1  g  (3)  machten  Mittbeilung  darüber, 

'flte  H^ra!*  wie  sich  aus  Kautschuk  oder  Guttapercha  (durch  Einleiten 
von  Chlor  in  die  Lösung  in  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff oder  Benzol,  Abwaschen  des  gebildeten  hellgelben 
Teiges  mit  Alkohol  und  Incorporiren  weifser  oder  gefärb- 
ter pulveriger  Substanzen)  Surrogate  des  Horns,  Elfen- 
beins, Ebenholzes  u.  s.  w.  darstellen  lassen. 

Bleichen.  {J^q  {^r  Bajcm   patentirtes  Verfahren  zum  Bleichen 

vegetabilischer  Fasern  und  Gewebe  besteht  nach  einer 
vorliegenden  Mittheilung  (4)  darin,  die  Stoffe  zuerst  mit 
Schwefelwasserstoff  im  Entwickelungszustand  in  Berührung 


(1)  Zeittcfar.  Ghem.  1866,  694;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  IV,  949; 
Chem.  Centr.  1865,  628.  —  (2)  DiDgl.  pol.  J.  CLXXV,  225  mit  Abbild. ; 
im  Aasi.  Zeitachr.  anal.  Chem.  IV,  250.  —  (8)  Ana  Bajerbdh.  Kimoft- 
und  Oewerbeblatt  1865,  273  in  Bnll.  aoo.  chim.  [2]  IV,  282.  —  (4)  Am 
Bayeriach  Knnst-  und  Gewerbeblatt  1 865,  25  in  Ohem.Gentr.  1865,  825. 
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SU  bringen  (durch  Bintauchan  in  Lösungen  von  Einfach- 
oder  Mehrfach-Schwefelalkalimetallen  und  Zusatz  von  ver* 
dttnnter  Säure)  und  die  so  yorbereiteten  wohl  gewaschenen 
Gewebe  mit  oxydirenden  oder  chlorirenden  Mitteln  zu  be- 
handehi.  —  F.  Varrentrapp  (1)  hat  ein  Verfahren  zum 
Reinigen  und  Bleichen  vergilbter  Drucke  und  Kupferstiche 
(mittelst  unterchlorigs.  Natron  und  verdünnter  Schwefel- 
säure,  oder  mittelst  schwefliger  Säure)  beschrieben. 


Zur  Darstellung  des  arsens.  Natrons  löst  Higgins(2)^"'*>«'«** 

Bcixen  und 

die  arsenige  Säure  in  Natronlauge,  dampft  mit  Salpeters,  kmiuc. 
Natron  ein  und  calcinirt  die  Mischung  im  Flammenofen 
(die  entweichenden  Gase  enthalten  Ammoniak  und  sal- 
petrigs.  Dämpfe,  aber  kein  Arsen).  Der  GlUhrückstand 
wird  in  einer  Lösung  von  kohlens.  Natron  aufgenommen 
und  durch  Verdunsten  das  Salz  AsOs,  2NaO;  HO  +  24HO 
krystallisirt  erhalten.  B.  Wagner  (3)  empfiehlt  zu  dem- 
selben Zwecke  die  nach  der  Gleichung :  AsOs  4*  ^  (CaO,  HO) 
+  2  J  =  As05,  3CaO  -f  2CaJ  +  5HO  erfolgende  Ein- 
wirkung des  Jods  auf  arsenige  Säure  und  Kalkhydrat. 
Das  in  Lösung  bleibende  (in  der  Photographie  angewandte) 
Jodcalcium  wird  von  dem  unlöslichen  arsens.  Kalk  ge- 
trennt und  dieser  durch  eine  Lösung  von  kohlens.  Natron 
in  der  Siedehitze  zersetzt 

Thonerde  wird  nach  Dullo  (4)  in  einer  zum  Ver- 
mischen mit  Farben  geeigneten  Form  erhalten,  indem  man 

(1)  Am  Mittheilongen  Ar  den  Gewerbererein  des  Henogthvms 
BrauDSohweig  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXYI,  56;  Ghem.  Centr.  1866,  649. 
—  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIY,  823;  aiu  polyteohn.  Centralbl.  1865, 
141  in  Cbem.  Centr.  1865,  400.  —  (S)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  184; 
Cbem.  Centr.  1865,  670;  Ball.  soo.  chim.  [2]  III,  464.  —  (4)  Ana 
Deaticbe  illastrirte  Oewerbezeitnng  1865,  Nr.  2  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXVI,  822 ;  Cbem.  Centr.  1865,  828 ;  Bull  soo.  obim.  [2]  V,  78. 
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einer  Ldaimg  yon  Alaun  mit  wenig  schwefek.  Enpferoxyd 
Zinkspäne  zusetzt  (das  metalfisch  gefüllte  Euffec  beför- 
dert die  Auflösung  des  Zinks  und  die  Fällung  der  Then- 
erde).  Die  Einwirkung  ist  vor  der  zuletzt  erfolgenden 
Abscheidung  von  etwa  vorhandenem  Eisenoxyd  und  von 
basisch-schwefels.  Zinkoxyd  zu  unterbrechen. 
Ani^ftxb.  H.  Vohl  (1)  hat  über  die  Darstellung  des  reinen  und 

^^•^^i^O*"  salzs.  Chlorzinkanilins  (2)  und  ihre  Verwendung  zur  Gewin- 
nung von  Anilinfarbstoffen  berichtet  Beide  Verbindungen 
lassen  sich  direct  aus  Nitrobenzol  erhalten;  indem  man 
12,3  Th.  desselben^  in  Weingeist  gelösti  mit  20  Th.  granu- 
lirtem  Zink  und  75  Th.  Salzsäure  von  1»17  spec.  Gewicht 
in  einem  Kolben  unter  Zurückfliefsenlassen  der  conden- 
sirten  Dämpfe  so  lange  erhitzt,  bis  alles  Zink  gelöst  ist 
Setzt  man  der  Mischung  überschüssige  Salzsäure  zu  und 
destillirt  den  Alkohol  ab,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
die  salzs.  Verbindung  (CisHtN»  Znül),  HCl  -f-  HO  in 
farblosen,  an  der  Luft  sich  rasch  violett  färbenden  Nadeln, 
die  bei  105^  ihr  Erystallwasser  verlieren  und  bei  stärkerem 
Erhitzen  in  salzs.  Anilin  und  violett  geerbtes  Chlorzink 
zerfallen.  Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
löslich  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  concen- 
trirte  SaLssäure  gefällt«  Zur  Darstellung  des  reinen  Chlor- 
zinkanilins setzt  man  statt  der  Salzsäure  14,5  Th.  kohlens. 
Natron  und  4Th.  90procent.  Weingeist  zu,  erhitzt  zum  Sie- 
den und  filtrirt  Die  bei  der  Abkühlung  anschiefsende,  durch 
Umkrystallisiren  aus  90procent.  Weingeist  zu  reinigende 
Verbindung  bildet  wasserfreie  farblose  Nadelui  welche  beim 
Erhitzen  zuerst  verknisteru;  später  schmelzen  und  unter  Ver- 
flüchtigung des  Anilins  reines  Chlorzink  hinterlassen;  die 
wässerige  Lösung  wird  besonders  leicht  in  der  Wärme 
unter  Abscheidung   einer  schwerlöslichen   Zinkverbindung 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  211 ;  Zeitschr.  Chem.  1665,  517;  Ghem. 
Centr.  1865,  292;  Chem.  NewB  XI,  256.  —  (2)  Vgl.  Jahresbor.  f. 
1868,  411. 
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aeraetst  —  Anilinroth  (Fuchsin)  bildet  sich  beim  Erhitsm  ^»üi>roib. 
von  16  Th.  trockenem  Chlorzinkanilin  mit  7,2  bis  8  Tb, 
trockenem  sslpeters.  Qoecksilberoxyd  (oder  besser  gleichen 
Theilen  Oxydnl-  und  Ozjdsalz)  auf  180^;  Anilinblau  aus 
20  Th.  salfls.  Chlorrinkanilin  und  8  Th.  salpeters.  Qneck« 
silberoxydnl  durch  vorsichtiges  Erhitzen  auf  200^ 

B.  Brimmeyr  (1)  hat  Seine  Erfahrungen  bezüglich 
der  technischen  Darstellung  des  Anilins  und  des  Fuchsins 
(mittelst  Arsensäure)  mitgetheilt  Er  fand  durch  eine 
Reihe  von  Versuchen,  dafs  1)  ungefähr  50  pO.  der  ange- 
wandten Arsensäure  bei  der  Bildung  des  Anilinrothes  in 
arsenige  Sfture  verwandelt  werden;  2)  bei  der  Sättigung 
des  wässerigen,  mit  Kochsalz  versetzten  Auszugs  der  rohen 
Schmelze  durch  kohlens.  Kalk  die  arsenige  Säure  in  Lö- 
sung bleibt,  während  der  gröfsere  Theil  der  Arsensäure 
als  halbs.  Kalksalz  gefitllt  wird;  3)  bei  der  Behandlung 
des  Bohfuchsins  mit  kohlans.  Alkalien  alle  Kohlensäure 
durch  die  Arsensäure  ausgetrieben  und  demnach  kein 
kohlens.  Bosanilin  gebildet  wird. 

Nach  J.  Lev  in  stein  (2)  wird  die  rohe,  aus  Arsen- 
säure und  Anilin  erhaltene  Fuchsinschmelze  jetzt  in  der 
Weise  verarbeitet,  dafs  man  sie  in  Stücke  zerschlägt,  mit 
reinem  Wasser  mehrere  Stunden  kocht  (wobei  sich  die 
harzigen  Bestandtheile  abscheiden)  und  nach  vollendeter 
Lösung  durch  Filzbeutel  in  KrystallisirgeßLfse  filtrirt.  Die 
Mutterlauge  wird  nach  mehrtägiger  Buhe  von  den  Fuchsin- 
krystallen  abgezogen  und  zur  Abscheidnng  der  Arsensäure 
nnd  arsenigen  Säure  mit  einer  Mischung  gleicher  Theile 
Kalk  und  Schlämmkreide  versetzt;  die  erhaltene  klare 
rothe  Flüssigkeit  läTst  sich  zum  Wollfiirben  benutzen,  der 


(I)  Dingl.  poL  J.  CLXXVI,  462;  CLXXIX,  888;  Cbem.  CoDtr. 
1865,  7Ö4.  —  (2)  Aas  Deutsche  Industriezeitnng  1866,  Nr.  14  in  Dingl. 
poL  J.  CLXXVI,  165;  ans  Jacobsen^s  chemisch-technisobem  Reperto« 
rium  in  Cbem.  Centr.  )866,  810. 


g56  Technifclio  Chemie. 

ABUivotb.  abgeschiedene  arsena.  and  araenigs.  Kalk  wird  in's  Meer 
versenkt. 

Nach  G.  Delvaux  (1)  erhält  man  darcfa  mehrO^ge 
Digestion  einer  Mischung  von  2  Th.  Anilin  und  1  TL 
Chromsäare  mit  18  bis  20  Th.  Wasser  einen  br&onlichen 
Niederschlag,  welcher  nach  dem  Auswaschen  an  kochen- 
des Wasser  einen  violettrothen  Farbstoff  abgiebt.  Der- 
selbe ist  auch  in  Benssol,  sowie  in  verdünnter  Salssäare 
mit  rother  Farbe  löslich,  in  concentrirter  Salzsäure  dagegen 
mit  grüner,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  in  Roth 
übergeht;  durch  Ammoniak  oder  kohlens.  Natron  wird 
er  rothgelb.  Der  in  kochendem  Wasser  unlösliche  Theil 
des  Niederschlags  scheint  das  Perkin'sche  Violett  so 
enthalten. 
ABiUMnage.  Anilinorauge  findet  sich  nach  £.  Jacobson  (2)  in 
der  Mutterlauge  des  (aus  Anilin  und  Salpeters.  Quecksilber- 
oxyd dargestellten)  Anilinrothes  neben  violetten  und  bräun- 
lichrothen  Farbstoffen^  und  bleibt,  wenn  diese  durch  Chlor- 
natrium abgeschieden  werden,  in  der  Lösung  sorttck; 
durch  Abdampfen  derselben  und  Auswaschen  des  Bück- 
standes wird  es  rein  erhalten.  Es  ist  in  kaltem  Wasaer 
wenig,  mehr  in  heifsem  und  leicht  in  Weingeist  mit  Gold- 
orangefarbe  löslich,  die  darch  überschüssiges  Ammoniak 
in  helles  Schwefelgelb  übergeht,  durch  Säuren  aber  wieder 
hergestellt  wird.  Seide  und  Wolle  werden  dadurch  eben 
so  gefärbt.  Ob  dieser  Farbstoff  ein  Chrysanilinsala  (3) 
ist,  wurde  nicht  festgestellt. 

Aniunbiau.  ßin  yoü  J.  Lovinstoin  (4)  beschriebenes  Verfahren 

zur  Darstellung  von  Anilinblau  (bleu  de  nuit)   stimmt  im 
Wesentlichen  mit  jenem  von  Schlumb^ger{ö)  überein. 

(1)  Gompt  rend.  LX,  1100 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVn,  57 ;  Chonu 
Centr.  1865,  818.  —  (2)  Aas  Jacobflen's  chemiBoh-teoliniBchem  Beper- 
torium  1864,  II.  Semeflter,  22  in  Chem.  Centr.  1865,  882;  BnU.  loc 
ohim.  [2]  y,  77.  ~  (3)  Jahreaber.  f.  1862,  846.  --  (4)  Ans  polytecbo. 
Centralblatt  1865,  350  in  Cbem.  Centr.  1865,  495.  —  (5)  Jahresber.  f. 
1864,  818. 
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W.  Perkin  (1)  erhttst  zwr  Darstellong  von  Anilin- *"*»*-'«•'••» 
violett  Bosanilin  mit  gebromtem  Terpentinöl  (2)  and  Holst« 
geist  oder  Weingeist  in  yersohloasenen  schmiedeiBernen 
emaillirten  Oefkfsen  8  Stunden  lang  auf  140  bis  150^;  die 
erhaltene  Lösung  ist  sogleich  som  Färben  anwendbar. 
Blanviolett  bildet  sich  aas  1  Th.  Rosanilin,  1  TL  bromir* 
tem  Terpentinöl  und  6  Th.  Alkohol;  bei  einem  gröfseren 
Verhätnifs  von  Bosanilin  geht  die  Farbe  mehr  in's  Roth« 
liehe  y  bei  Ueberschuls  von  bromirtem  Terpentinöl  m^ 
in's  Blaue  über. 

Ein  brauner  Anilinfarbsto£P  wird  nach  E.  Jacob-  ^B^un^ni». 
sen  (3)  erhalten;  indem  man  1  Th.  Pikrinsäure  mit  2  Th. 
Anilin  im  Olycerinbade  so  lange  auf  140  bis  höchstens  160^ 
erhitst,  als  Ammoniak  entweicht  und  bis  die  Masse  nach 
dem  Erkalten  sich  £U  Pulver  zerreiben  läfst  (bei  stärkerem 
Erhitsen  schäumt  die  Masse  über).  Man  giefst  die 
Mischung  unter  Umrühren  in  salsaäurehaltiges  Wasser, 
kocht  sie  mit  demselben  wiederholt  aus,  um  alles  Anilin 
und  etwa  gleichzeitig  gebildetes  (rothes)  pikrins.  Bosanilin 
zu  entfernen  und  wascht  den  Rückstand  zuerst  mit  Soda- 
lösung,  zuletzt  mit  reinem  Wasser.  Der  so  erhaltene 
Farbstoff  stellt  ein  schwarzes  amorphes ,  (je  nach  der  an- 
gewandten Temperatur  ganz  oder  theilweise)  in  Alkohol 
(leichter  in  mit  Schwefelsäure  oder  Gljcerin  versetztem) 
mit  kirschbrauner  Farbe  lösliches  Pulver  dar.  Ein  ähn- 
licher brauner  Farbstoff  bildet  sich,  wenn  eine  concentrirte 
Lösung  von  chroms.  Ammoniak  mit  einer  äquivalenten 
Menge  von  Anilin  zum  Sieden  erhitzt ,  mit  Ameisensäure 
angesäuert  und  die  Mischung  bis  zur  vollständigen  Reduc- 


(1)  Ans  London   Jonrnal  of  arts,  Angaat  1865|  04  in  Dingl.  pol. 
^  J.  CLXXVII,  405;    Chem.  Centr.  1865,  991;     Ball.   aoc.  chim.  [2]  V, 

^  899.    —    (2)  Das  gebromte   Terpentinöl  wird  erbalten,  indem  man  mit 

'  Waaaer  flbergoaaenem  Brom  unter  Scbtltteln   allm&lig   Terpentinöl   bis 

^  rar  Entflbrbnng  laaetit    —   (S)   Ana   Dentache   Industrieteitung    1865, 

>  Nr.  44  in  Dingl.  poL  J.  GLXXVIII,  812;  Chem.  Centr.  1865,  1067. 
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tion  der  Chromsäore  gekocht  wird.  <—  Leacanilin  und 
BosanUin  liefern  anch  bei  der  Einwirkang  anderer  Ozy« 
datioBsmittei  einen  befliändigen  braunen  Farbstoff.  H. 
Eöchlin  (1)  erzeugt  denselben  anf  Stoffen,  indem  Er  in 
der  für  den  Dmck  von  Anilinschwarz  bestimmten  Mischnng 
das  Anilin  durch  weins.  Leucanilin  (2)  oder  durch  Fnchtin 
ersetzt 

Das  noch  nicht  nfther  untersuchte  AniHnschwam  lifst 
sieh  nach  C.  Köchlin  (3)  darstellen,  indem  man  100  Th. 
Anilin,  100  Th.  Salzsäure,  60  Th.  Ferrideyankafinm  und 
50  Th.  Chlors.  Kalt  mit  4000  Tb.  Wasser  mehrere  Tage 
digerirt,  dann  zum  Sieden  erhitzt  und  den  abfiltrirten 
Bttckstand  successiv  mit  Wasser,  Alkohol,  S&uren  und 
zuletzt  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  auswascht;  vor  dw 
Behandlung  mit  alkalischem  Waschwassar  ist  die  Substanz 
grttnlich.  Mit  Naphtylamin  wird  derselbe  oder  ein  ihn* 
lieber  Farbstoff  erhalten.  L^ungsmittel  desselben  sind 
nicht  bekannt;  zur  Anwendung  in  der  Färberei  wird  er 
immer  auf  den  Stoffen  erzeugt  (4).  A.  Paraf  (5)  Utot  sn 
diesem  Zweck  salzs.  Anilin  in  wässeriger  Kieselfiuorwasaer- 
stoffsäure  und  druckt  die  verdickte  Lösung  auf  den  mit 
chlors.  Kali  vorbereiteten  Stoff.  Die  schwarze  Farbe  wird 
beim  Fixiren  durch  die  Einwirkung  des  freien  CShlors  and 
der  (ans  der  Salzsäure  und  Chlorsäure  entstehenden) 
niedrigeren  Oxydationsstufen  desselben  anf  das  Anilin  ge- 


(1)  Ans  Bull,  de  U  bociM  industrielle  de  llulhoose  XXXV,  847 
in  Bull.  800.  ohim.  [2]  V,  887 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIII .  887.  ^ 
(2)  LeucaniUn  stellt  man  so  diesem  Zweck  nach  Durand  durch  Kochen 
Yon  salzs.  Rosanilin  mit  pulverigem  Zink  und  Ausziehen  des  Nieder* 
Schlages  mit  Alkohol  dar.  Es  bleibt  nach  dem  Verdampfen  als  gelbe 
harzige  Masse  surflck.  —  (8)  ,Aus  Moniteur  scientifique  VII,  767  in 
BulL  soc.  ohim.  [2]  IV,  488.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  t  1864,  819.  — 
(6)  Aus  BulL  de  la  sooi^t^  industrielle  de  Mulhouse,  August  1865,  M5 
in  Bull.  soc.  chim.  [2]  V,  285;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVm,  389;  Oheaa. 
Oentr.  1866,  44;   Chem.  News  XIII,  51. 
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bildet  (1).  Bosenfttiehl  (2)  wendet  eine  Misclrnng  von 
cblors.  Ammoniak  und  salee.  Anilin,  oder  anch  ehlon. 
Anilin  ftbr  sich  an,  wobei  die  freiwillige  Zersetanng  des 
chlore.  Ammoniaks  und  der  Ohlors&nre  das  oxydirende 
Agens  liefert.  Die  Faser  wird  bei  der  Anwendung  von 
cblors.  Ammoniak  und  salas.  Anilin  weniger  angegrifleni 
als  von  den  Mischnngen  mit  Schwefelkupfer  oder  Eiesel- 
fluorwasserstoff,  oder  von  dem  cblors.  Anilin.  0.  Kdoh- 
lio  (3)  besprach  die  Schwierigkeiten  des  Färbens  mit 
Anilinschwars  und  das  auffallende  Verhalten  dieses  Farb- 
stoffs gegen  eine  Reihe  von  ozydirenden  und  reducirenden 
Snbstanaen.  Taucht  man  einen  mit  Anilinschwars  gefärb- 
ten Stoff  in  eine  Ltfsung  von  Chlorkalk,  so  nimmt  die 
Farbe  zuerst  einen  rothen  Schimmer  an  und  geht  später 
in  Oranatroth ,  zuleüt  in  blasses  Zwiebelscbalenroih  über. 
Die  letstere  Farbe  ist  von  gröfserer  Beständigkeit  als  die 
Faser  selbst;  das  Oranatroth  (welches  in  Alkohol  Uislich, 
aber  von  Bosanilinsalzen  verschioden  ist)  verwandelt  sich 
dagegen  allmttlig  wieder  in  Schwans ,  sehr  schnell  bei  der 
Einwirkung  von  Säuren  oder  von  kochender  Seifenlösnng; 
Alkalien  sind  ohne  Einflufs.  Aehnliche  Färbungen  wie 
durch  Chlorkalk  werden  auch  durch  schwefligs.  und  unter- 
schweflige.  Salze,  Schwefel metalle ,  manche  reducirende 
Metallsalze  und  selbst  Metallpulver  hervorgerufen.    Unter 

(1)  Naoh  Venuchen  von  Lauth  (Bull.  soc.  ohim.  [8]  V,  90)  giebt 
jedoch  diese  Mischung  die  schwane  Farbe  nicht  ftlr  sich,  sondern  nur 
dann,  wenn  sie  durch  den  Contact  mit  den  Kesseln  oder  mit  den  Metall- 
theilen  der  Presse  knpferhaltig  geworden  ist  Nach  Rosenstiehl 
(aus  BuU.  de  la  soci^UI  industrieUe  de  MuUioute,  Deeember  1866,  481 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXXX,  66;  Chem.  Centr.  1866,  818)  beruht  die  in- 
tensive Wirkung  des  Kupfers  auf  der  Bildung  von  ohlors.  Knpferozyd, 
welches  sich  schon  bei  86^  und  leichter  ak  alle  anderen  ohlors.  Salae 
■eraetit.  Aber  Anilinschwars  bildet  sich  auch  bei  völligem  Aussehlufii 
des  Kupfers  und  der  ohlors.  Balse  durch  die  Einwirkung  von  Chlor, 
Oson,  Wasserttoifsuperoxyd  u.  a.  auf  salss.  Anilin.  —  (8)  AuaBulL  de 
la  soci^t^  industrielle  de  Mulbouse,  November  1866,  486  in  Bull,  soc 
chim.  [8]  V,  286;  Chem.  Centr.  1866,  297;  Dingl  poL  J.CLXXIX,66. 
—   (8)  In  der  8.  868  angefahrten  MiUheOung. 
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der  gleiehseitigen  Einwirkung  des  Lichten  ^  der  Säuren 
und  des  Dampfes  gßbt  das  Anilinschwarz  io  Grün  über, 
wird  aber  durch  alkalische  oder  oxydirende  Wascfawasser 
wieder  regenerirt. 

E«  Jacobsen  (1)  besprach  die  Auflösung  und  An- 
wendung der  Anilinfarben  für  die  Färberei.  —  Pergament* 
papier  (2)  entsieht  diese  Farbstoffe  ihren  Lösungen  und 
kann  damit  beliebig  gefiLrbt  werden.  —  Nach  Beobachtungen 
Ton  Gaultier  de  Glaubry  (3)  werden  die  in  Wasser 
anlöslichen  Anilinfarbstoffe  von  den  wässerigen  Lösungen 
der  Gummiarten  und  PflamBenschleime;  des  Stärkesuckersi 
Glycerins  und  der  Mandelölseife;  mit  besonderer  Leichtig- 
keit aber  von  Abkochungen  der  Panamarinde  {Quälqfa 
Sapanaria)  und  der  Wurzel  des  ägyptischen  Seifenkrautes 
{Oppsapkäa  Strutkmm)  aufgenommen ,  wenn  man  diese 
siedendheifs  mit  den  gepulverten  Farbstoffen  snsammen- 
bringt,  oder  die  gepulverten  Eztracte  mit  dem  Farbstoff 
mischt  und  mit  kochendem  Wasser  übergiefst.  Die  Wur» 
sei  der  ßaponaria  offidnaHi  erwies  sich  weniger  wirksam. 
Die  sehr  ökonomische  Anwendung  dieser  Aaszüge  an  der 
Stelle  des  Alkohols  hat.  in  der  Industrie  zum  Färben 
bereits  Eingang  gefunden. 

£.  Kopp  (4)  bat  eine  Fortsetzung  Seiner  sämmt- 
liche  Anilinfarbstoffe  umfassenden  Zusammenstellung  (5) 
geliefert 
phooyibniDn.  ^jg  Phenylbrauu  (phinicme)  bezeichnet  J.  Roth  (6) 
eine  förbeude  Substanz,  die  durch  allmäligen  Zusatz  einer 
Mischung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zu  flüssi- 
gem oder  krystallisirtem  Phenylalkohol ,  so  lange  Einwir- 

(1)  Ans  Deutsche  IndoBtriezeitang  1865,  Nr.  12  in  DmgL  pol.  J. 
GLXXVI,  78.  —  (2)  Aas  Industriebiatter  1865,  109  in  Dingl.  pol.  J. 
GLXXTI,  167.  —  (8)  Gompt.  rend.  LX,  625;  J.  pharm.  [4]  I,  426; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXVT,  281 ;  ans  Deutsche  Industrieseitang  1865,  15 
in  Ohem.  Gentr.  1865,  879.  —  (4)  Ball.  soc.  chim.  [2]  III,  148.  — 
(5)  Jahresber.  f.  1864,  821.  ~  (6)  Aus  Ball,  de  la  soci^t^  indostrielle 
de  Malhoase,  MoTember  1864,  499  in  Bali.  soc.  öhim.  [2]  m,  226; 
Dingl.  pol.  J.  GLXXV,  804 ;  Chem.  Gentr.  1865,  719,  805. 
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wirknng  bemerkbar  ist,  und  nacbherigeB  Eitigieisen  in 
rieles  Wasser  als  Niederschlag  erhalten  wird.  Der  sorg* 
fijlltig  ansgewa^chene  Farbstoff  ist  ein  amorphes  brannea 
Palver  und  besteht  nach  Roth  ans  einer  gelben  nnd  einer 
schwarzen  Verbindung.  In  kaltem  Wasser  ist  er  wenig, 
in  heifsem  gar  nicht  löslich;  von  Äether,  Alkohol  und 
Essigsäure  wird  er,  besonders  bei  Zusatz  von  Weinsäure, 
reichlich  aufgenommen ;  mit  Alkalien  und  Kalkwasser 
gpebt  er  eine  veilchenblaue  Lösung,  die  beim  üebersättigen 
mit  Säuren  wieder  in  Braun  übergeht  E.  Dollfufs  (1) 
hat  ttber  die  Anwendung  dieses  Phenylbrauns  berichtet. 

Osouf  hat  bei  dem  ThSnard 'sehen  Verfahren  der    Mineni. 

färben. 

Blei weifsbereit Uli g  einige  Modificationen  in  Anwendung  Bieiweir.. 
gebracht,  welche  nach  BarreswiTs  Bericht  (2)  darin  be* 
stehen,  dafs  1)  die  durch  Verbrennen  von  Coaks  erhaltene 
Kohlensäure  zuerst  an  kohlens.  Natron  gebunden  und  aus 
dem  doppelt -kohlens.  Natron  durch  Erhitzen  auf  100^ 
wieder  entwickelt  wird,  und  2)  die  Fällung  mit  dem  be- 
rechneten Volum  dieser  reinen  Kohlensäure  geschieht 
(Die  Zusammensetzung  des  Productes  entspricht  der  For- 
mel 3(PbO,  CO,)  +  PbO,  HO).  -  Wie  D.  S.  Price  (3; 
gefunden  hat,  wird  Schwefelblei,  das  mit  trocknenden 
Oelen  zu  einer  Schichte  aufgetragen  ist,  im  directen 
Sonnenlicht  rasch  gebleicht,  langsamer  für  sich  als  Wasser^ 
färbe.  Bleiweifsanstrich  und  Oelgemälde  fllrben  sich  daher 
in  einer,  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  enthaltenden 
Atmosphäre  nicht  dunkler,  wenn  sie  dem  directen  Sonnen- 
licht ausgesetzt  sind. 

Cheva liier  (4)  machte  Mittbeilung  über  die  Fabri-  zi«kw«irb. 
kation  von  Zinkweifs  (durch  Verbrennen  von  Zink)  nach 
einem  Verfahren  von  Latry. 

(1)  In  ddr  8.  860  unter  (6)  angef.  Mitthül.  —  (3)  Ans  Bull,  de  la 
Boci^t^  d^enconragement  XII,  129  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  220.  — 
(8)  Chem.  8oo.  J.  [2]  UI,  245 ;  Pbil.  Mag.  [4]  XXX,  889 ;  Chem.  Newi 
Xll,  171;  J.  pr.  Chem.  XCVI,  476;  Chem.  Centr.  1865,  1118.  - 
(4)  Aus  Bull,  de  la  BodM  d'encouragement,  Auguft  1864»  456  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXV,  40. 
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P.  Sobtttsenberger  (1)  hat  eine ZuAnnnaeafttoUiiDg 
des  über  Lasulit  und  UltramiuiD  Bekennten  gegeben, 
Iw.  Zeber  (2)  die  technisobe  Prafang  dea  Ultremerine 
beschrieben. 

Die  als  Guignet's  Grttn  bekannte  ObromVerbindang 
war  von  Ouignet  wie  von  Salv^tat  (3)  ab  Chrom- 
ozydhjdrat  von  der  Znsammensetsang  GraOs  +  2  HO, 
von  Shipton  (4)  aber  als  basisch -bors.  Säle  von  der 
Formel  3  GrsOs,  BOs  +  4  HO  betrachtet  worden.  A.  S  c  h  e  a- 
rer-K^itner  (5)  bat  dieselbe  daher  abermals  nnteraucht 
Er  fand  fbr  das  nur  mit  kochendem  Wasser  ansgewasch^ne 
Präparat  A|  a,  b;  für  das  mit  Natronlange  ausgekochte 
B;  filr  das  mit  verdünnter  Schwefelsäure  extrahirte  und 
dann  mit  Ni^tronlauge  aasgekochte  C  die  folgende  Zusam- 
mensetsung  : 


Cr,0, 

HO 

BO, 

KO 

Samme 

A. 

K. 

78.0 

18.8 

6.7 

1.2 

99,7 

78,9 

18,9 

6,0 

1,1 

99,9 

B. 

88.9 

14,6 

1,1 

1,8 

99,8 

C. 

86,0 

IM 

-p- 

— 

100,4. 

Die  Verbindung  ist  demnach  in  der  That  Chromoxydhjdrat 
von  der  Formel  2Grs08  -|~  3 HO,  welches  als  zufällige 
Beimischung  von  der  Bereitung  noch  Borsäure  und  eine 
gewisse  Menge  bors.  Kali  enthält.  Da  Scheurer- 
E estner  weiter  gefunden  hat  (6),  dafs  durch  Zusammen- 
schmelsen  von  Borsäure  mit  Chromsäure  oder  mit  Chrom- 
oxydhjdrat  (aus  Chromalaun  durch  kohlens.  Natron  geftllt 
und  bei  100®  getrocknet)  eine  Masse  erhalten  wird,  die  in 
Wasser   unter    Wärmeentwickelnng   zerfäUt,   indem    sich 


(1)  Ans  Bali  de  la  sooi^t^  indnstrielle  de  Mnlhoiue,  Bfftn 
1866,  97  anssngsweise  in  Bali  soo.  ehim.  [2]  III,  465.  —  (2)  Ans  BoU. 
du  U  loci^t^  iDdoBtrieUe  de  Mnlhonse,  Mftn  1866,  116  in  BnU.  soc 
chim.  [21  III,  469.  —  (8)  Jahresber.  f.  1859,  761.  —  (4)  Jah- 
resber.  f.  1864,  822.  —  (5)  Bull.  soo.  chim.  [2]  III,  28 ;  Zeitochr.  Chem. 
1865,  850;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  415;  Chem.  Centr.  1865,  1185;  DingL 
poL  J.  CLXXVI,  886.  —  (6)  Bali.  bog.  chim.  [2]  III,  418 ;  J.  pr.  Chem. 
XCV,  498;  Zeitochr.  Chem.  1865,  587;  Chem.  Centr.  1866,  1160. 
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Chromozydhjdrat  von  der  Farbe  und  ZasammeDBetzang 
des  Guignet'scheo  Qrüns  abscheidet  nnd  Borsäure  in 
Lösung  geht,  so  schliefst  Er^  dafs  auch  bei  der  ursprüng- 
lichen Darstellnngsweise  bors.  Chromozyd  (und  nicht  bore. 
Chromoxjdkali)  entsteht  und  dafs  das  gebildete  bore«  Kali 
nur  als  Flu&mittel  wirkt. 

Th.  Grison  (1)  beschrieb  das  GrüDfärben  der  Wolle 
mittelst  Ghromozjd. 

P.  Bolley  (2)  hat,  theil weise  nach  Versuchen  von 
G.  Jetzier,  das  Verhalten  der  auf  Zeugen  befestigten 
Farben  beschrieben  und  die  üv  ihrer  Erkennung  geeigne- 
ten Beactionen  in  Tabellen  zusammengestellt. 

H.  Vohl  (3)  besprach  die  Unzulässigkeit  der  Anwen- 
dung von  Metallfarben  zum  Färben  von  Kerzen  und  be- 
schrieb einen  Apparat  zum  Aufeammeln  ihrer  Verbren- 
nungsproducte. 


(1)  In  Seiner 'Schrift  :  Le  teintnrier  du  ]9^n*  liMe,  Ronen  1S60 
und  hienas  in  DiiigL  poL  J.  CLXXVI,  809;  Chem.  Ceatr.  1866»  579. 
—  (8)  Ans  Sohweiser.  polytechn.  Zeitschrift  X,  469  in  Zeitscbr.  anaL 
Chem.  IV,  478.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXVIl,  291. 
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A.  Streng  (1)  kommt  in  einer  Abhandlung  j^ttber  die 
Zusammensetzung  einiger  Silicate  mit  besonderer  Berück- 
sichtigung der  polymeren  Isomorphie'  unter  Anwendung 
der  neueren  Atomgewichte  und  der  daraus  sich  ergeben- 
den verschiedenen  Aequivalentigkeit  der  Elemente,  su 
dem  allgemeinen  Resultat,  dafs  in  gleichgeetalteten  Ver- 
bindungen die  Bestandtheile  sich  nicht  nur  in  einzelnen 
Atomen  ersetzen,  sondern  dafs  auch  an  die  Stelle  von 
a  Atomen  des  einen  Körpers  b  Atome  eines  anderen  ohne 
Aenderung  der  Form  treten  können ,  immer  aber  müssen 
die  sich  ersetzenden  Mengen  chemisch  gleichwerthig  d.  h. 
äquivalent  sein.  Dabei  brauchen  die  sich  ersetzenden 
Körper  an  und  für  sich  nicht  isomorph  zu  sein,  indem 
die  Krystallform  im  Wesentlichen  durch  die  überwiegende 
Menge  der  gleichbleibenden  Bestandtheile  bestimmt  wird. 
— -  Mit  Hülfe  dieses  Satzes  ist  man  im  Stande,  mehreren 
isomorphen  Mineralreihen  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung eine  gleiche  Formel  zu  ertheilen,  die  ftir  die  ganse 
Reihe  der  isomorphen  Mineralien  gültig  ist  und  bei  deren 


(1)  Jahrb.  Min.  1865,  411,  613. 
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Zagrandelegnng  zugleich  ein  (Ür  die  Glieder  der  Reihe 
gleiches  spec.  Volnm  erhalten  wird. 

C.  W.  C.  Fuchs  (1)  zeigt,  —  mit  Bezugnahme  a^f  5J^„J^ 
eine  von  Fr.  Mohr  (2)  geäufserte  Ansicht;   wonach  die 

beim  Glühen  eintretende  Veränderung  des  spec.  Gewichts 
mancher  Silicate  nicht  blofs  einen  Anhaltspunkt  zur  Be- 
urtheilung  der  Entstehung  des  Minerals  abgebe;  sondern 
auch  auf  eine  Aenderung  des  Verdichtungszustandes  der 
Kieselsäure  deute,  ^  dafs  bei  der  Aenderung  des  spec. 
Gew.  durch  Glühen  die  in  vielen  Fällen  wahrzunehmende 
Abnahme  des  absolu^n  Gewichts  ebenfalls  zu  berück- 
sichtigen ist  und  dafs  in  keinem  Fall  die  Verminderung 
des  spec.  Gew.  der  Silicate  lediglich  der  (nur  in  den 
dualistischen  Formeln,  aber  nicht  in  Wirklichkeit  selbst- 
ständig darin  vorhandenen)  Kieselsäure  zuzuschreiben  sei. 
Es  ist  dagegen  die  Annahme  gerechtfertigt,  dafs  solche 
Mineralien,  welche  durch  Glühen  oder  Schmelzen  ihr  spec. 
Gew.  bis  zu  einem  gewissen  Grad  vermindern  und  dann 
später  das  ursprüngliche  nicht  mehr  annehmen,  nie  einer 
so  hohen  Temperatur  ausgesetzt  gewesen  sein  können. 

D.  Forbes  (3)  fand  ftlr  Gediegen^Gold  aus  verschie-  Mefn«. 
denen  Goldwäschen  des  Tipuani-Thales  (La  Paz  in  Boli- 

via)  die  nachstehende  Zusammensetzung  in  100  Th.  : 

Höbe  des     Bomui-       Playa 
Thals         playa        Gritada      Ancota 
Speo.  Gew.  .    .    .     16,07  18,672        17,906        18,81 

Gold 91,96  94,189  98,61  94,78 

BUber      ....  7,47  6,811  6,49  6,38 

Eisen       ....  Spur  —  ^  0,04 

Bergart   ....  0,67  —  —  — . 

Forbes  (4)  untersuchte  ferner  Gediegen-Gold  von  Cara- 

baya   im  südlichen  Peru,   von  Bio  de  Cajones  (Yungas) 

und  aus  dem  Flufssand  des  Chuquiaguillo  : 


(1)  Jabrb.  Ifin.  1866,  676.  -  (8)  K61nisobe  Zeitung  1866,  Nr.  166. 
—  (8)  PbU.  Mag.  [4]  XXIX,  189 ;  Jabrb.  Min.  1866,  88.  —  (4)  Pbil. 
Mag.  [4]  XXX,  189;  J.  pr.  Gbem.  XCVII,  846. 
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CaralAya  Cqoiies         draquiagoülo 

Spec.  Gew.    .    .     1S,48  16,64  16,69 

Oold      ....    97,46  79,89  90,66 

Silber    ....      8,54  20,11  9,14. 

Gediegen-Silber,   neben  Gold  im  Sande  de»  Flusses 
Chuquiaguillo  (S.  Amerika)  Yorkommend^  hat  nach  For- 
bes  (1)  das  spec.  Gew.  10,77  und  die  Zusammensetzung: 
Ag  An  8  X*)  Samme 

97,84         0,28         0,76  1,18  100,00 

•)  UnldsUeb««. 

Knpfsr.  Gediegen-Kupfer  aus  den  Gruben  der  Aldogan-Bai  in 

Bolivien  enthält,  nach  v.  Bibra's  (2)   mit  verschiedenen 
Stücken  ausgeführten  Analysen  : 


Cu 

Fe 

SiO, 

8b 

X») 

Summe 

I. 

97,89 

1,80 

0,44 

8pnr 

0,87 

100,0 

IL 

97,60 

2,02 

0,21 

Spar 

0,27 

100,0 

in. 

97,48 

2,24 

•)  Verlttit. 

— 

Spur 

0,28 

100,0 

na«.  Metallisches  Zinn,   welches   in   der   Goldwäsche   von 

Plaja  Gritada  (Bolivia)  neben  Zinnstein,  H&matit,  Turma- 
lin,  Granat  und  anderen  Mineralien  aufgefunden  wurde, 
ergab  nach  D.  Forbes'  (3)  Analyse  : 

Sn  Pb  Ca  Fe  Ai         X*)       Snmme 

I.    78,76        20,42        Spur        0,20        0,17        1,12        100,66 
IL    79,62        19,71        0,09         0,19       Spur        0,49        100,00 
•)  Gftngart. 

Forbes  spricht  sich  nicht  bestimmt  aus,  ob  dieses  wie 
es  scheint  auch  in  Erjstallen  beobachtete  (4)  Vorkommen 
als  Gediegen-Zinn  zu  betrachten  sei,  oder  ob  es  einer  an- 
fälligen Keduction  des  Zinnsteins  seine  Entstehung  ver- 
danke. Bei  Oruro  in  Bolivia  wurde  in  zinnsteinhaltigem 
Flulssand  ebenfalls  metallisches  Zinn  gefunden. 
wkmnth.  Forbes  (5)  analysirte  ferner,  wie  früher  Gen th  (6), 

das  in  den  unteren  silurischen  Thonschiefern  in  einer  Höhe 


(1)  PhiL  Mag.  [4]  XXX,  189.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCTI,  198.  ^ 
(8)  PhiL  Mag.  [4]  XXIX,  188.  -  (4)  Vgl.  PhU.  Mag.  [4]  XXX,  148. 
—  (6)  PhiL  Mag.  [4]  XXIX,  1.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1869,  769. 
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Ton  14000  Fafs  über  dem  Meere  aQf  dem  Berg  Illampn 
bei  der  Stadt  Sorata  (Ombe  Baldomero)  in  Bolivia  neben 
verschiedenen  Wismntherzen  vorkommende  Gediegen - 
Wismath.  Die  Bchwerste  Masse,  die  gefunden  wurde, 
wog  400  Pfund  und  war  auf  einer  Seite  mit  einem  fest 
anhaftenden,  0,05  Zoll  dicken  Goldplättchen  überzogen. 
Spec.  Gew.  9,98  bis  9,77  : 

Bi  Te  An  As  8  Summe 

94,46        5,09         Bpur         0,88  0,07  100,00. 

Nach  N,  V.  Eokscharow  (1)  gehören  die  KrystalleT-iuna«. 
des   Schrifttellurs  nicht  dem   rhombischen,   sondern,   wie  "'' 

schon  G.  Böse  (2)  gefunden  hatte,  dem  monoklinometri- 
schen  System  an.  v.Kokscharow  beobachtete  an  drei 
gut  ausgebildeten  Erystalien  (worunter  ein  Zwilling  mit 
der  Zusammensetzungsflftche  ooPoo)  die  Hemipyramiden 
+  (V»P2),  +(P7),-P,-(P2);  dieKlinodomen(VfPoo), 
(P  oo) ;  das  Hemidoma — P  oo ;  die  Prismen  oo  P,  (od  P  2)  und 
die  Pinakoide  (ooPco),  odPoo,  OP,  welche  Bezeichnungen 
auf  eine  Pyramide  mit  dem  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  = 
Orthodiagonale  :  Elinodiagonale  :  fiauptaxe  =  0,888976 
:  1  :  1,773240  aud  dem  spitzen  Axenwinkel  55^1'30''  als 
Grundform  bezogen  sind.  Neigungen  von  OP  :  ooPoo 
=  124039'}  — (P2)  :  ooP  =  158«44';  -(P2)  :  ooPoo 
=  128«31';  — (P2)  :  (ooPoo)  =  134n9'-,  — (P2) :  — Poo 
«  I3404I';  ooP  :  ooPoo  =  137014'.  BezügUch  der  zahl- 
reichen übrigen  Winkelmessungen  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Forbes  (3)  theilt  die  von  Ph.  Eroeber  ausgeführte ••>'">«•• 
Analyse  eines  antimonhaltigen  Bleiglanzes  mit,  welcher  sich 
10  Hexaedern  and  blätterigen  Massen  am  östlichen  Abhänge 
der  Anden  zwischen  La  Paa  und  Yungas  (Grube  Pilar) 
findet    Die  Analyse  gab  : 

(1)  N.  Petenb.  aoad.  BiüL  IX,  199  mit  Abbild,  der  KrygUlle;  im 
Ahm.  Jabrb.  Min.  1868,  461.  —  (2)  Elemente  der  KiysUUographie 
(1.  Anflage),  Berlin  1888,  167.  -  (8)  PhU.  Meg.  [4]  XXIX,  9;  Jahrb. 
Min.  1865,  481.  ^ 
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Pb  8b  Ca  Fe  Ag         Ai 

62,510       16,879      8,461        0,858        0,190      Spar      18,807     100,2. 

'^''m'df*''  V.  Bibra  (1)  untersuchte  KupfergiaDz  und  Eupfer- 
KapfMadicj^jj^  aus  don  Gruben  der  Algodon-Bai  in  Boliyien. 
A.  derber,  Bchw&rzliebblauer  oder  stahlgrauer  Eupfergbins 
(nach  der  Rechnung  65,3  pC.  Cu,S  und  22,1  pC.  FetSs 
enthaltend);  B.  Kupferindig,  a.  tief  dunkelblau  (nach  Ab- 
sng  von  0,7  pC.  Eisen  und  Kieselerde),  b.  erdige  Varietät : 
S  Ca  Fe        Qwgart      X*)      Bamme 

A.  22,70        52,28         11,90         12,00         1,12         100,0 

la.     84,28        65,77  —  —  —  i00,0 

Ib.     26,7  48,8  5,4  22,1  2,5  100,0 

•)  Waasar,  Antimon  and  Verlntt. 

omrmantt.  H.  Hahu  (2)  faud  fÜT  ciu  auf  der  Insel  Carmen  im 

californischen  Meerbusen  neben  Bothkupfererz ,   Malachit 

und  Ziegelerz  vorkommendes  neues  Kupferers,   den  Gar 

menit,  die  nachstehende,  annähernd  der  Formel  CutS«  GuS 

entsprechende  Zusammensetzung  : 

Ca  Fe  Ag  8b 

I.     71,80         1,87        0,047        0,97 

n.    71,48        1,27        0,012        0,50 

•)  Gangart 

Das  dunkelstahlblane   Erz  ist    derb,    nur   unvollkommeD 
spaltbar,  von  der  Härte  3,5  und  dem  spec.  Oew.  5,29. 

^llüSi!!!'  ^'  ^"  ^^^^^^^  (3)  ^^^  ^i^®  Monogpraphie  der  Kry- 
stallformen  des  Grauspiefsglanzerzes  geliefert.  Aufser  den 
bekannten  16  Flächen  (4)  beobachtete  Er  noch  die  folgen- 
den 28  neuen.  Prismen  :  ooP3;  oof  2;  od!^3;  oo]ß'/i 
ooPVs;  00^4;  c»I^V».  Domen  :  Poo;  V«Poo;  VsP»! 
VePoo;  Vstoo;  Vsf*oo;  3f  c»;  VzPoo]  ^/stoa  Pyra- 
miden :  V«P;  V»P2;  V8P4;  3P;  PVsJ  ^8^4;  «/,f  4; 
PV*;  PVs;  6^2;  P«/?;  PV?-  Genaue  Messungen  ergaben 
die  Neigungen  P  :  P  im  brachjdiagonalen  Hanptschnitt 
=  71039,6';  P  :  ooP  =  34045'  und  hieraus  das  Parameter- 

(1)  In  der  B.  866  SDgeflUirten  Abhandlong.   —  (2)  Aos  der  Beig- 
ond   Hflitenmannisohen   Zeitang  XXIV,  86  in  Jabrb.  IGn.  1865,  826; 
Cbem.  Centr.  1866,  190.    —   (8)  Wien.  aoad.  Ber.  LI   (1.  Abth.),  486; 
*      im  Anas.  Jebrb.  Min.  1866,  94.  —  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1866»  838. 


8 

x») 

Sumine 

26,22 

0,77 

100,68 

27,06 

1,08 

102,84. 
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▼erhältnifs  der  Gnmdform  a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =^  1|0136 
:  1  :  1,0270  «  1  :  0,98658  :  1,0132.  -  In  einer  Höhlung 
▼on  geschmolzenem  rohem  Schwefelantimon  wurden  einige 
wohlausgebildete  Säulchen  von  der  Combination  ooP  .61^2 
beobachtet. 

Albin  W  ei  ab  ach  (1)  hat  einige  von  Braünsdorf  •■*'*'^*' 
stammende  Miargyritkrjstalle  einer  sorgfilltigen  krystallo- 
graphischen  UnteraachuDg  unterworfen  und  eine  beträcht- 
liche Zahl  bis  jetzt  an  Miargjrit  nicht  beobachteter 
Flächen  aufgefunden.  Das  spec.  Oew.  verschiedener  Kry- 
stalle  fand  Derselbe  von  5,214  bis  5,242  schwankend. 

V.  Zepharovich(2)  hat  das  Vorkommen  des  zuerst  (wstout*)' 
bei  Wölch  im  Lavantthale  aufgefundenen  sogenannten 
Wölchits  (zersetzten  Bournonits)  an  zwei  neuen  Fundorten 
in  Kärnthen,  der  Sideritgrube  Olsa  nächst  Friesach  im 
Mattnitzthale  und  bei  Maria- Waitschach  beschrieben.  In 
der  Orube  Olsa  findet  sich  der  Wölchit  als  ein  1  bis  5  Zoll 
starkes^  conform  gelagertes  Blatt  im  Brauneisenerzy  theils 
dicht,  theils  in  kurzen  dicken,  oft  nahezu  kubisch,  seltener 
tafelförmig  ausgebildeten  Säulen,  welche  bis  39  Hill.  Höbe 
und  17  Mill.  Breite  erreichen  und  vorwaltend  durch  die 
Flächen  OP.oot^oo.c»Poo  begrenzt  sind,  zu  denen 
nach  approximativen  Bestimmungen  noch  die  untergeord- 
neten Flächen  ooP  .  y^V cx>  .  Voo  und  P  hinzutreten; 
meistens  sind,  die  Kanten  und  Ecken  der  Erystalle  völlig 
zugerundet.  Nur  die  mittleren  Parthieen  der  dickeren 
Plattenstücke  enthalten  noch  anscheinend  unzersetzten 
(aber  mit  Zersetzungsproducten  durchsetzten)  schwärzlich 
bleigrauen,  metallglänzenden ,  nach  einer  Richtung  ziem- 
lich deutlich  spaltbaren  Boumonit  vom  spec.  Oew.  5,637, 
fUr  welchen  "iL  Buchner  die  folgende  Zusammensetzung 
fand  : 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXV,  441.  -  (S)Wien.  acad.  Ber.  LI  (1.  ABtb.), 
102;  im  Aon.  Jahrb.  Min.  1866,  49;  Instit.  1865,  206. 
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8  Sb  Pb  Ca  Fe  00»,  HO 

18,64         90,95       41,67        11,61         0,94  4,56  98,37. 

Die  glanzlose  ab&rbende  Ockerschichte,  welche  die  derbeo 
Stücke  and  die  Erystalle  bedeckt  und  tief  in  die  Masse 
derselben  eindringt,  ist  mannigfaltig  braun,  roth  und  geU», 
und  in  verschiedenen  Lagen  meistens  verschieden  geftrbt 
und  stellenweise  mit  Cerussit-  und  Malacbitkryställchen, 
seltener  mit  Azurit,  bedeckt;  sie  enthält  aufser  den  Ele- 
menten des  Bournonits  noch  Sauerstoff,  EohlensSure,  Was- 
ser, Spuren  von  Arsensäure  (von  zersetztem  Eorjnit  (1) 
im  Hangenden  herrührend)  und  in  den  obersten  dunklen 
Schichten  auch  (aus  dem  überlagernden  Brauneiseners 
stammendes)  Mangan. 
gUM?"  Wismuthglanz  (Bismuthin)  findet  sich  nach  D.  For- 

bes  (2)  in  der  Grube  Baldomero  (Bolivia)  theils  als  schup- 
pige Incrustation  auf  Gediegen- Wismuth,  theils  in  blätteri- 
gen Massen  oder  feinen  nadeiförmigen  Erjstallen  von  der 
Härte  2  und  dem  spec.  Gew.  7,16.  Die  Analyse  entspricht 
der  Formel  BiSs  : 

Wismuth  Schwefel  Summe 

gef.         80,93  19,61  100,54 

her.        81,58  18,47  100,00. 

*mJthI^'  Hilger  (3)   fand   (wie  auch   F.   Sandberger  (4) 

mittheilt)  für  ein  Eupferwismutherz  aus  Wittichen  im 
badischen  Schwarzwald  (Grube  Daniel  in  Gallenbach)  das 
spec.  Gew.  4,3  und  die  Zusammensetzung  :  ^ 

8  Gu  Fe  Bi  Summe 

18,21         36,91         3,13         41,58  99,78. 

Er  berechnet  hieraus  die  Formel  3CusS  -{-  BiSs  oder 
(unter  der  Annahme,  dafs  das  Eisen  nicht  als  Kupferkies 
beigemengt,  sondern  als  isomorphes  Schwefelmetall  vor 
banden  sei)  3(Cu8S,  FeS)  +  BiSa.    Das  Erz  enthielt  kein 


(1)  YgL  S.  871  dieses  Berichtes.  —  (S)  PhiL  Mag.  [4]  XXIX,  4. 
—  (8)  Pogg.  Ann.  CXXV,  144 ;  im  Auss.  Zeitschr.  Chem,  1885,  540 ; 
J.  pr.  Ghem.  XGV,  359 ;  Chem.  Centr.  1865,  821.  -  (4)  Jabrb.  Wn, 
1865,  271. 
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metalliiches  Wismntb,  wie  es  von  Schneider  (1)  in  dem 
Knpferwiflmntberz  ans  der  Grube  Nenglück  nacbgewiesen 
wurde. 

Arsenikkies  aus  der  Grube  Baldomero  (Bolivia)  von 
dem  spec.  Gtew.  6,255  ergab  bei  einer  von  D.  Forbes  (2) 
ausgeführten  Analyse  die  der  Formel  FeSt^  +  FeAs  ent- 
sprechende Zusammensetaung  : 

As  8  Fe  Mn  Co         Ni  Summe 

46,46      19,58       34,47         0,14        0,44        0,03  100,07. 

Danait;  der  in  derselben  Grabe  in  compacten  Massen  von 
körniger;  faseriger  oder  blätteriger  Strnctur  sich  findet, 
ergab  fUr  die  faserige  Varietät  das  spec.  Gew.  6,94,  für 
die  körnige  5,86  und  die  Zusammensetzung  : 

Ab  S  Fe  Mn  Co  Ni  Bi        Summe 

43,88       18,27      29,22        5,12         8,11  0,81        0,64        100,00. 

NIckelhaltiger  Arsenikkies,  in  den  unteren  silurischen 
Schichten  der  Cordilleren  zwischen  La  Paz  und  Yungas 
in  Bolivia  vorkommend,  ergab  bei  Ph.  Eröber's^  von 
D.  Forbes  mitgetheilter  Untersuchung  das  spec.  Gew.  4,7 
und  die  Zusammensetzung  : 

A0  8  Fe         Ni        Co        Ag        Au        8b      Summe 

48,683  16,755  34,982  4,741  Spur  0,090  0,002  Spar  100,203. 
Eine  andere,  bei  Inquisivi  in  Bolivia  aufgefundene  Varietät 
des  Arsenikkieses,  von  der  Härte  5,5  und  dem  spec.  Gew. 
6,17  ergab  bei  einer  von  D.  Forbes  ausgeführten  Ana- 
lyse (neben  Spuren  von  Kobalt,  Nickel,  Wismuth,  Silber 
und  Gold)  :  - 

As  8  Fe  Summe 

46,95  18,12  84,93  100,00. 

V.  V.  Zepharovich  (3)  belegt  ein  im  Hangenden    «orynit. 
der  Bournonit-Lagerstätte  von  Olsa  in  Eämthen  sich  fin- 
dendes, dem  Arsenikkies  ähnliches  Mineral  mit  dem  Namen 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  812.  —  Vgl.  anoh  Tobler*0  Analjse, 
Jsitfesber.  f.  1865,  911.  —  (2)  PhU.  Msg.  [4]  XXIX,  5.  -  (8)  Wien. 
Msd.  Ber.  LI  (1.  Abth.),  117;  im  Auss.  Jahrb.  Min.  1865,  50;  Instit 
1865,  306. 
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Eorynit  Es  bildet  eigenthümliche  kolbenförmige  6e- 
stalten  9  die  sich  fingerartig  von  nierenförmigen  oder  trau* 
bigen»  schalig  und  faserig  zusammengesetzten  Parthieen  in 
kömige  Sideritmasse  abzweigen.  Bruch  uneben ;  wenig 
spröde;  H&rte  4^  bis  5;  spec.  Oew.  6,994;  Farbe  silber- 
weifs  in*s  Stahlgraue,  grau,  gelb  und  blau  anlaufend; 
Strich  schwarz«  Die  durch  H.  v.  Payr  ansgeftihrte  Ana- 
lyse führt  annähernd  zur  Formel  NiS«  -{-  Ni(AsSb)  oder 
specieller  4  (NiSs,  NiAs)  4-  (NiS«,  NiSb).  Sie  ergab  : 
B  Ab  Bb  Ni  Fe  Co  Bamme 

17,19      87,88       18,45       28,86       1,98         Spur  99,81. 

8tiid«rit.  L^  ß,  y,  Fellenberg  (1)  bezeichnet  ein  bei  Aus8e^ 

berg  im  Wallis  in  einem  Dolomitgang  vorkommendes 
Fahlerz  als  Student  Es  ist  blätterig  oder  derb,  von 
unebenem  Bruch,  schwarz,  auf  den  unvollkommenen  Blätte^ 
durchgängen  mit  grünem  kohlens.  Kupfer  überzogen  und 
von  dem  spec.  Gew.  4,657.  Die  Analyse  ergab  in  100  Th. : 
S  Bb  Ab  Bi  Ca  Zn  Fe  Pb  Ag 

24,47     15,58      11,49      0,58      88,17       5,11        8,76        0,88        0,96. 

BnMffit.  Y.  V.  E  ob  eil  (2)  analysirte  Enargit  aus  der  Leuch- 

tenberg'schen  Sammlung  von  dem  Fundort  Mina  de  la 
HediondaSj  Cordillera  de  Equi,  Coquimbo.  Das  Erz  bildet 
derbe  grofskörnige;  krystallinische,  stahlgraue  Massen  von 
deutlicher  Spaltbarkeit  in  zwei  Richtungen^  mit  Winkeln 
von  98  und  82o.  Spec.  Gew.  4,37.  Die  Analyse  ergab 
nachstehende,  der  Formel  SCu^S;  AsSs  entsprechende  Zu- 
sammensetzung : 

B         As  Cu         Fe         Te         Zn  u.  Se  Summe 

82,11     18,10    48,89       0,47        0,05  Bpiir  99,68. 

styiotjp.  V.  E  0  b  e  1 1  (3)  bezeichnet  ferner  ein  Antimonfahlerz  der 

Leuchtenberg'schen  Sammlung  von  dem  Fundort  Copiapo 
in  Chile  als  Btyhiyp  (von  arvlog,  Säule  und  Tvnog,  Form). 


(1)  Aas  den  Berner  Mittheilongen  1864,  178  in  Jahrb.  Min.  1866, 
477.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIV,  489 ;  Jahrb.  Min.  1865,  856.  -*  (3)  J. 
pr.  Chem.  XGIV,  491 ;  Chem.  Centr.  1865,  847 ;  Jahrb.  Blin.  1865, 741. 
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Dasselbe  bildet  vierseitige,  fast  rechtwinkelige,  zu  Bttndeln 
▼erwachsene  Prismen,  welche  wahrscheinlich  dem  rhombi- 
schen System  angehören.  Brach  nnyollkommen  muschelig; 
Farbe  eisenschwarz;  Strich  schwarz;  Härte  =  3;  spec. 
Gew.  4,79.  Die  Analjse  ergab  die  nachstehende,  der 
Formel  3BS,  SbSs  oder  specieUer  (SCusS,  3AgtS)t/3(3FeS>/„ 
SbSa  entsprechende  Zusammensetzung  : 

8  8b  Ca  Ag  Fe       Pb,  Zn     8amme 

24,80        80,68        38»00        8,80        7,00        Spur        08,18. 

Fr.  Sandberger  (1)  hat  Näheres  über  die  schon 
im  Jahresber.  f.  1864,  828  erwähnten,  Kobalt  und  Wismuth 
enthaltenden  Fahlerze  und  ihre  Oxjdationsproducte  mit* 
getheilt.  Kobalthaltige  Fahlerze  finden  ^ich,  neben  Wis- 
muthkupfererz  oder  Wismutbglanz ,  in  mehreren  Gruben 
des  Schwarzwalds,  aber  in  wenigen  Fällen  massenhaft. 
Das  an  den  Salbändern  des  Barjtgangs  von  Christophsau 
bei  Freudenstadt  sich  vorfindende  Fahlerz  hat,  nach  Hil- 
ger's(2)  Untersuchung,  das  sp.  Gew.  4,9  und  die  der  For- 
mel 4(Cu,S,  AgS,  FeS,  CoS)  +  (AsSs,  BiSs,  SbSs)  ent- 
sprechende Zusammensetzung  : 

8        Fe        Bi  Ca         Ag        Ai  8b         Co        Ni    Bumme 

26,40     6,40     4,66      88,88      1,87      6»e8       14,72      4,21     Spur    98,46. 

Ein  anderes,  ebenfalls  von  Hilger  untersuchtes  kobalt- 
haltiges Fahlerz  von  Kaulsdorf  in  Bayern  ergab  (spec. 
Gew.  4,8)  : 

8  Ag  Bi  8b  Ca  Pb  Ag  Fe  Zu  Co  Summe 
28,84  10,19  1,88  16,06  32,04  0,48  0,22  4,86  8,84  2,96  99,74. 
Qnecksilberfahlerz ,  A.  von  Moscheilandsberg,  B.  von 
Serfans  im  Innthale,  enthält  nach  J.  Oellacher's,  eben- 
falls von  Sandberger  mitgetbeilten  Analysen  : 

8       As       8b       Bi       Cu      Hg      Fe         Co    Za    X*)  8iimme 

A.  21,90   0,81    28,46    1,67    82,19  17,82  1,41**)  0,28  0,10  1,89    99,87 

B.  28,14      —     26,49    0,12    88,81     1,24  7,01       0,10  8,72  0,76    99,88 

*)  GADfUi.  —  **)  Mit  Sparen  yon  Mangan  and  Niekel. 


(1)  Jsbrb.  IHn.  1866,  684.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXIV,  600;  J.  pr. 
Cbem.  XCV,  868 ;  Zeitsohr.  Cbem.  1866,  847 ;  Chem.  Centr.  1866,  820. 
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Bei  der  Oxydation  Ton  FaUersen  iriit,  nach  Sandber- 
ge r's  Beabachtangen,  znenst  ein  grofser  Theil  dea  Schwefel* 
eieenB  and  später  ein  Theil  des  Kupfers  als  sohwefeli. 
Salae  ans,  und  falls  das  Fahlen  Arsen  neben  Antimon 
enthält,  bildet  sich  dann  ,, eisenschüssiges  Kupfergrün', 
d.  h.  ein  Gremenge  von  Antimonocker,  arsens.  Eisenozyd, 
-Knpferoxjd,  basisch-scbwefels.  Wismnthoxyd  nnd  Kobalt- 
blüthe*  Die  zuerst  ausgeschiedenen  schwefeis.  Salze  wer- 
den, je  nachdem  sie  früher  oder  später  mit  kohlens.  Sal- 
zen (in  der  Begel  kohlens.  Kalk)  zusammentreffen,  als 
basisch-kohlens.  Oxyde  (Kupferlasur,  seltener  Malachit] 
oder  kohlens.  Oxjdul  (Eisenspath)  wieder  abgesetzt,  wenn 
nicht  der  Eisenvitriol  vorher  höher  oxydirt  worden  war. 
Aus  demf eisenschüssigen  Kupfergrün  werden  allmälig  alls 
löslichen  Verbindungen  als  Kobaltblüthe »  Kupferschaum, 
Olivenit,  Würfelerz  oder  amorphes  arsens.  Eisenoxyd 
(„gelber  Erdkobalt^)  ausgeschieden ,  und  es  bleibt  nur  in 
den  Höhlungen,  welche  früher  das  Fahlerz  enthielten, 
Antimonocker,  Wismuthocker  und  Eisenoxydhydrat  surück. 
Fahlerze,  welche  nur  Antimon  enthalten,  gehen  schliefslidi 
in  Malachit  (oder  Lasur),  Antimonocker  und  Branneisen- 
ocker  über;  bei  der  Zersetzung  der  Quecksilberfahlerse 
scheint  das  Schwefelquecksilber  erst  dann  oxydirt  zu  we^ 
den,  wenn  alle  anderen  Schwefelmetalle  längst  ausgeschie- 
den sind. 

Fahlerz  aus  verschiedenen  Gruben  der  Algodon-Bai 
in  Bolivien  enthält  nach  v.  Bibra's  (1)  Analysen  in 
100  Th.: 

S         Cn        8b       Fe        Ab        Pb'     Hg      Ag     X*) 
I.     21,14    88,72     11,64    6,88    20,06    Spur    Spur    0,45     1,67 
U.     19,66    86,85     18,00    4,29     19,80      —       Spur    0,46     1»82 
•)  Verlast. 

Ch.  T.  Jackson  (2)  untersuchte  Smirgel,  welcher 
in  ehester,  Massachusetts,  in  einem  unerschöpflichen  Lager, 


(1)  Itt  der  S.  866  angefahrten  Abhandlung.  —  (2)  SUL  Am.  J.  [2] 
XXXIX,  87. 
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c  sohiebtenweise   abwechsdod    mit    Oltmmersohiefer ,   Talk, 

i  Qiiars;  ChloritBchiefery  Magneteisen  u.  b.  w.  aufgefunden 

t  Würde.    Die  Analyse  ergab  :  A.  für  den  Smtrgel  ans  dem 

I  nördlichen  Lager  (spec.  Gew.  3,75);   B.  für  den  ans  dem 

i  südlichen  Lager  (spec.  Gew.  4,02)  : 

I  AltO,        FeO        TiOt       BiO,         Bumme 

I       •  A.       46,&0        44,00        5,00        4,50  100,00 

j  B.       45,50        48,00  11,50  100,00. 

1  Nach  G.  Jenzsch  (1)  geht  Chalcedon  (welcher  nach 

H.  Bose's  (2)  Untersuchung  wie  nach  mikroscopischen  iIu^m^. 
Beobachtungen  von  Jenzsch  nur  aus  krystallinischer 
Kieselsäure  besteht)  durch  Verwitterung  in  amorphe  Kiesel- 
säure vom  spec.  Gew.  2,6  über,  die  Derselbe  als  eine 
zweite  Modification  der  gewöhnlichen  amorphen  Kiesel- 
säure (vom  spec.  Gew.  2,2)  betrachtet  und  vorläufig  durch 
die  Bezeichnung  amorphe  Kieselerde  von  jener  unterscheidet. 
Er  beobachtete  dieselbe  zunächst  an  Brasilianischem  Chal- 
cedon. Derselbe  zeigte  sich  an  den  Stellen^  wo  er  von 
Quarz  überdeckt  war,  völlig  frisch,  bläulichgrau,  durch- 
scheinend und  vom  spec.  Gew.  2,602;  an  den  den  atmo- 
sj)härischen  Einflüssen  ausgesetzt  gewesenen  Stellen  dagegen 
weifs,  undurchsichtig  und  theilweise  in  eine  erdige»  leicht 
zerreibliche  und  abfärbende  Substanz  vom  spec.  Gew.  2,591 
bis  2,647  verwandelt  Aus  derselben  amorphen  Kieselerde 
bestehen  nach  Jenzsch  die  papierdünnen  Lamellen, 
welche  in  den  Hohlräumen  des  Amygdalophjrs  bei  Weissig 
unweit  Dresden  häufig  vorkommen  und  das  spec.  Gew. 
2,633  bis  2,647  haben,  und  auch  in  einer  sogenannten 
Porphyrkugel  aus  dem  Kugelporphyr  von  der  Heidewand 
an  der  Chaussde  von  Friedrichsroda  nach  Kleinschmalkalden 
beobachtete  Er  neben  auskrystallisirtem  Quarz  horizontal 
abgelagerten  Chalcedon,  dessen  einzelne  Lagen  von  ihren 
Salbändern  aus  in  amorphe  Kieselerde  vom   spec.    Gew. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXYI,  497;  Zeitschr.  Chem.  1866,  61.  -  (S)  Jftb- 
mber.  f.  1860,  141. 
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2^620  amgewandelt  sind.  Die  amorphe  Kieselerde  eotbKlt 
nur  unerbebliche  fremdartige  Beimischongen ;  braiilianische 
vom  spec.  Gew.  2^596  verlor  nach  dem  Trocknen  tihet 
Chlorcalcium  in  der  WeifBglühhitze  nur  1^1  pC.  Sie  löst 
sich  vollständig  in  kochender  concentrirter  Kalilauge ,  ve^ 
fiüchtigt  sich  vollständig  beim  Erhitsen  mit  Fluorammoninm 
und  eeigt  sich  mit  Canadabalsam  getränkt  unter  dem 
Mikroscop  im  polarisirten  Licht  einfach  brechend.  J  e n  z  s ch 
vermnthet,  dafs  mancher  ganz  weifse  Chalcedon,  sowie 
die  weifslichen  trüben  Feuersteine  zum  gröfsten  Theil  aas 
amorphe  Kieselerde  bestehen,  woraus  sich  ihre  verhältnifs- 
mäfsige  Leichtlöslichkeit  in  Kalilauge  trotz  ihres  hohen 
spec.  Gewichtes  erkläre. 

Fr.  Hessenberg  (1)  hat  an  Krystallen  von  Zinn- 
stein ans  einer  Grube  von  Cornwall  (wo  dieselben  von 
Flufsspathhexaedern  begleitet  in  einem  chloritischen  Ge- 
stein vorkommen)  die  bis  jetzt  bei  quadratischen  Mineralien 
nicht  aufgöfandene  ditetragonale  Pyramide  7  P  7«  in  Com- 
bination  mit  den  Flächen  P  .  P  <x> .  3  P  V«  •  oo  P .  oo  P  Vs 
beobachtet  Keiner  dieser  in  Bezug  auf  Habitus  ziemlich 
verschiedenen  Krystalle  zeigte  die  am  Cassiterit  des  Er» 
gebirges  so  gewöhnlichen  Zwillingsbildungen. 

D.  Forbes  (2)  untersuchte  verschiedene  Proben  des 
8.  866  erwähnten;  neben  Gold,  metallischem  Zinn  und 
verschiedenen  Mineralien  in  dem  Sand  des  Tipuaniflufses 
(Bolivia)  vorkommenden  Zinnsteina.  L  Farblos,  spec  Gew. 
(auch  nach  dem  Glühen)  6,843 ;  aus  fast  reinem  Zinnoxyd 
bestehend.  IL  bräunlich ;  HL  schwarz,  spec.  Gew.  7,021 ; 
IV.  Zinnsteio  von  Carabuco  (Bolivia),  in  Prismen,  von  dem 
spec.  Gew.  6,4;  analysirt  von  Ph.  Kröber: 

SnOg  Fe^O,*)  AljO,    X*»)    Ag    WoOj      Pb  HO      Summe 

I.     Fast  reines  SnOt 
U.    91,81       1,02      0,78      6,48      -.        »        —  _      100,04 

III.  9i;80      2,69       —        6,61       —        -        —  —      100,00 

IV.  96,889    2,177      —         —     0,016   0,020   0,260       1,787     100,688 

•)  MangAnoxydlialtig.  —  ••)  Unltfsliohes. 

(1)  Jahrb.  Min.  1866,  237.   —  (2)  Phü.  Mag.  [4]  XXZ,  189. 
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C.  F.  Chandler  (1)  fiind  in  einem  Zinnerz  von 
Dnrango  in  Mexico  annähernd  95,9  pO.  Zinnstein  nnd 
4,1  pG.  Topas  in  gröfseren  nnd  kleineren  Erystallen. 

A.  H.  Ghnrch  (2)  analjsirte  krystallisirten  Melaconit  vetaronit. 
(Knpferschwttrse)  von  Comwall,  welcher  sich  als  fast 
reines  y  nnr  1,7  pC.  Oangart  enthaltendes  Enpferozjd  er- 
wies. Die  glänzenden  dunkelstahlgranen  Krystalle  haben 
eine  etwas  geringere  Härte  als  Flnfsspath  und  geben  ein 
sammtschwarzes  Pulver. 

C.  Ranimelsberg(3)  hat  über  die  Zusammensetzung  Bnniüt  iin<i 

der  Manganerze;  über  das  spec.  Gew.  derselben  und  der 

Manganoxyde  überhaupt   Untersuchungen  angestellt;  um 

die  über  die  Constitution   dieser  Oxyde  ausgesprochenen 

Ansichten  (4)  einer  Prüfung  zu  unterwerfen.    Betrachtet 

man  den  Braunit  als  MnO  -f-  MnOs  und  den  Hausmannit 

als  2 MnO  -f-  MnOi,  so  ist  ersichtlich;  dafs  bei  einem  Er* 

satz  des  Manganoxyduls  durch  Baryt  oder  des  Superoxyds 

durch  Kieselsäure    die    Menge    des    (auf   volumetrischem 

Wege   z.   B.)    bestimmbaren    Sauerstoffs    geändert  wird. 

Eine  erneute  Analyse  des  Braunits  von   Elgersburg  bei 

Ilmenau  ergab  die  Zusammensetzung : 

MnO  O  CaO        BaO       BiO,         HO        Summe 

80,94        8,08        0,91        0,44        8,63        1,00        100,00. 

Obwohl  diese  Zahlen  der  Formel  (MnO,  CaO;  BaO)  + 
(MnOs;  SiOi)  entsprechen;  so  hält  es  Bammelsberg 
für  natürlicher;  den  Braunit  als  eine  isomorphe  Mischung 
von  Manganoxyd  und  Manganoxydulbisilicat  von  der 
Formel  MnO;  SiOa -|- 3 MniOa  (analog  wie  Mosander 
das  Titaneisen)  zu  betrachten.  Der  von  Dam  Dur  unter- 
suchte Braunit  von  St.  Marcel  in  Piemont  wäre  dann 
(MnO,   FeO;  CaO,   MgO)  SiO,  +  3  (Mn,0„  Fe,0,).    In 

(1)  8U1.  Am.  J.  [2]  XXXIX,  849.  —  (9)  Cbem.  News  XI,  123.  -- 
(S)  Pogg.  Aim.'GXXIV,  618;  BerL  soad.  Ber.  1886,  112;  J.  pr.  Chem. 
XCIV,  401;  Zeittchr.  Chem.  1866,  846;  Chem.  Centr.  1866,  847;  Aroh. 
Pharm.  (2)  CXXVI,  69 ;  BolL  aoc.  ohim.  (2]  VI,  80.  ~  (4)  Vgl  Jah- 
reeber, f.  1864,  881. 
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dem  Haasmaniiit  treten  die  Nebenbestandtbafle  ao  auiiick, 
dais  die  Analyse  kein  Mittel  abgiebt,  iiin  bq  entacheideii, 
ob  die  Constitution  durch  die  Formehi  MnO,  MogOi  oder 
2MnO;  MnOt  auszudrücken  ist.  Der  Hausmannit  von 
Ilmenau  enthält  nur  Bruchtheile  eines  Procents  an  Kiead- 
säure  und  Baryt;  der  mit  Gediegen-  Kupfer  ▼erwachsene 
Ebiusmannit  von  Filipstad  ergab  bei  der  Analyse: 

MbO  O  BaO        GftO       MgO        HO        Summe 

92,12        6,95        0,18        0,14        0,41         0,84        100,09. 

Die  Bestimmung  der  spec.  Gew.  der  Manganoxyde  führte 

zu  nachstehenden  Zahlen  : 

Oxydul       Oxydoxydul  Oxyd Oxydhydrat   Snperoxyd 

kttnstl.    kttnstl.    Haosmannit    kttnstL    Brannlt     Manganit         Pjrrolaait 
SpecO.  6,091     4,718        4,866       4,825     4,762        4,885  6,026 

hH\\Y%  Diaapor  findet  sich,  nach  C.  ü.  Shepard  (1),  theils 

Oxyde,    krystallisirt,   theils  in  derben  oder  blätterigen,  von  Eisen- 

oxyd  ge&rbten  Massen,  neben  Amphodelit  und  Epidot  in 

dem  Smirgelfels  von  Chester,  Massachusetts. 

E.  E.  Schmid  (2)  untersuchte  Psilomelan  von  drei 

verschiedenen    Fundorten    mit   nachstehendem    Besultat: 

I.    von    Oehrenstock;    nierenförmig,    spec.     Gew.    4,134. 

n.  von  Elgersburg ;  kleintraubig,  spec.  Gew.  4,307.  IIL  vob 

Nadabda  bei  Betler  in  Ungarn ;  stalaktisch,  sp.  Gew.  4,332. 

L  IL  la 

Oehrenstock  Elgersburg  Nadabola 

Mangansaperoxyd    .                      80,62  69,77  84^46 

Manganozydal  *)      ...           —  6,66  7,89 

Bisenoxyd 0,17  0,10  0,80 

Thonerde     .      .      .      .      .          0,21  0,81  0,08 

Kobaltoxydoxydol    .      .      .           ^  —  0,29 

Enpferoxyd        ....          0,26  —  0,02 

Bleioxyd —  0,11  — 

Baryt 10,92  17,27  0,006 

Kalk 1,26  0,16  0,20 

Magnesia 0,18  0,02  0,08 

KaU 0,21  —  8,06 

Natron 0,26  0,0a  0,22 

Wasser 6,86  4,84  8,21 

Kieselsaure        .      .      .  0,82 0^61 ^ 

100,21  99,82  99,74 
*)  Am  dem  beim  Qlfihen  entirlckelteii  Saaentoff  berechnet. 

(1)   BiU.  Am.  J.  [2]  XL,  112.   —   (2)  Pogg.  Ann.  GXJCYI,  161; 
Jahrb.  Min.  1866,  94. 
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Fttr  den  Pailomelan  von  Elgerebnrg  (aber  nicht  fbr  die 
beiden  anderen)  berechnet  sich  hieraus  die  Formel  (BaO, 
MnO),  4MnOs  +  6HO. 

K  PiBani  (1)  unterBnchte  die  schon  von  J.  Bedten-  umonh. 
bacher  (2)  analysirten  und  anfangs  als  Meteorite  betrach- 
teten Bohnerae  von  Ivan,  Oedenbnrger  Comitat  in  Ungarn. 
Die  nachstehende  Analyse  stimmt  im  Wesentlichen  mit 
der  B>edtenbacher's  übereini  nnr  fand  Pisani  kleine 
Mengen  von  Kobalt-  nnd  Nickelozydnl,  die  indessen  die 
meteoritische  Natur  nicht  wahrscheinlicher  machen. 
Sand    FsiOb    Mii,0,    Co^ jgO»)    A1,0,     GaO    MgO     HO    Summe 

58,90    11,00      10,10  0,86  8,70       1,46     0,72     18,06    99,78 

*)  Mit  Yorhemoheodem  KobaltoxydaL 

A.  H.  Church  (3)  fand  für  einen  theilweise  durch- 
scheinenden, rostfarbenen  stalaktischen  Limonit  aus  der 
Botallack-Grube  in  üornwall  das  speo.  Oew.  2,69  und 
nachstehende,  der  Formel  FegOs,  3 HO  entsprechende 
Zusammensetzung : 

Eisenozyd        Wasser         X*)  Summe 

geftuden  78,78  24,40  1,87  100,000 

berechnet  74,77  26  —  100,000 

*)  Kieteliftoret  Sparen  yon  Phoif  honive,  CUomatriam  and  andere  Seloe* 

Lechartier  (4)   analysirte   den  Tremolit  vom   St.  w«.t«r- 
Gotthardt  mit  nachstehendem  Resultat ,  welches  sich  dem  «•«•»tt 
▼on  Rammelsberg  (5)  gefundenen  nähert.     Die  unter-    Tnaout. 
suchte  Probe  war  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Sals- 
säure  von  dolomitischer  Gangart  befreit. 

SiO,       CaO       MgO       FeO  +  MnO       AljO,       X»)       Summe 
I.     69,24       12,86      24,02  2,62  0,89         2,04         101,16 

IL     68,80       12,22      24,12  8,00  0,81         1,20  99,66 

•)  OlShTerlnet. 

Auch  aus  den  Tremoliten  von  Norwegen,  welche  im  nicht 
sorgftltig  gereinigten  Zustande  14,7  bis  16  pC.  Kalk,  so- 


(1)  Comp!  xend.  LX,  919 ;  BnlL  soo.  dum.  [2]  IV,  197 ;  J.  pr. 
Chem.  XCIV,  607.^(2)  Aim.  Ch.  Phann.  XLI,  808.  —  (8)  Chem.800. 
J,  [2]  m,  214.  —  (4)  In  der  8.  719  angefahrten  Abhandlung.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1868,  694. 
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wie  einen  gröfseren  Oehalt  an  Thonerde  und  etwas  Kali, 
Natron  nnd-Lithion  ergeben,  lassen  sich  dnrch  Behand* 
lang  sorgftltig  ansgelesener  Erystalle  mit  verdünnter  SSiire 
die  Thonerde^  die  Alkalien  and  ein  Theil  des  Ejilks  ent- 
fernen ;  so  dafs  die  Zasammensetaang  mit  der  ohea  ge- 
gebenen übereinstimmt 
KepfcHt.  L,  R^  Y,  Fellen berg  (1)  untersachte  einige  in  ▼e^ 

schiedenen  Pfahlbaaten  schweiaerischer  Seen  aafgefondeDe 
Nephrite,  welche  an  Geräthen  verarbeitet  waren.  L  Stein- 
xkeil  von  Meilen,  dunkelgrün  .  mit  hellgrünen  Punkten; 
II.  Steinkeil  von  demselben  Fandort;  dunkelschwaragrüOi 
von  schieferiger  Textur  und  dem  spec.  Gewicht  3,02; 
lU.  Steinkeil  von  demselben  Fundort,  blätterig,  von  dem 
spec.  Gew.  2,98;  lY.  Steinkeil  von  Moosseedorf,  seladon- 
grün,  von  dem  spec.  Gew.  3,32;  V.  Steinkeil  von  Concise, 
ölgrün,  schieferig,  von  dem  spec.  Gew.  2,974  : 

8iOa  AltO,  MgO  CaO  FeO  MnO  ZnO  NaO  KO  HO  Summe 
I.  57,10  —  20,60  12,76  6,80  0,65  —  —  ^  8,25  100,66 
II.  56,50  —  20,09  18,87  6,75  0,42  —  —  —  8,60  100,6S 
HI.  56,90  —  20,87  12,94  7,06  0,67  —  —  —  2,80  100,74 
IV.  58,89  22,40  1,28  8,12  1,66  —  0,78  12,-86  0,49  0,20  101,63 
V.  56,14    0,48   22,68  11,12  4,66     1,18      -.       —      -.    8,72       99,95 

If  II,  III  und  V  zeigen  ganz  die  Zusammensetzung  des 
neuseeländischen  Nephrits,  IV  dagegen  die  des  von  Da- 
mour  analjsirten  Jadeits. 

A.  Damour  (2)  unterscheidet,  in  einer  Abhandlung 
über  die  Zusammensetzung  celtischer  Steinwaffen,  orienta- 
lischen Jade  (Nephrit)  von  oceanischem  Jade  und  rechnet 
die  schon  früher  (3)  untersuchte  weifse  Varietät  des  erste- 
ren  zum  Tremolit,  die  dunkelgrtlne,  an  Eisenozjd  reichere, 
SU  dem  ebenfalls  den  Amphibolen  angehörenden  Actbot 
Der  orientalische  Jade  findet  sich  auf  dem  asiatischen 
Gontinent  und  namentlich  in  China  (in  der  zwischen  Ssu- 


(1)  Ans  den  Mitth.  d.  Benier  natnrf.  GesellBoh.  1865,  112  in  Jslnli. 
Min.  1865,  619.  —  (2)  Compt.  rend.  LXI,  818,  857.  -  (8)  Ann.  eh. 
phjB.  [8]  XVI,  469. 
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Tchoaan  und  Tbibet  liegenden  Oegend),  sowie  auf  mehre-  Htphrit. 
ren  Inseln  des  Oceans  (Neu  -  Seeland ,  Neu^Caledonien, 
Taiti).  Seine  Farbe  ist  milchwei/s,  gelblicbweifs,  graulich^ 
granHcbgrün  bis  gans  grtln;  die  polirten  Stücke  sind 
sammt-  oder  fettglänzend;  meist  durchscheinend;  die  Stmc- 
tnr  dicht;  der  Bruch  feinmuschelig;  die  Härte  zwischen 
Glas  und  Feldspath;  das  spec.  Gew.  2,96  bis  3;06.  Vor 
dem  Löthrohr  schmilzt  er  zu  einem  weifsen  Email.  A.  Ana- 
Ijse  von  weifsem  orientalischem  Jade  aus  China;  B.  von 
dunkelgrünem  aus  Neuseeland;  in  der  Form  eines  Beils.  ^ 
-•  Beide  entsprechen  der  Formel  2CaO;  6(MgO;  MnO; 
FeO)  +  ÖSiO»  : 

SpecQew.   8iO,  MgO  FeO  BfnO   C3aO  Al^O,    CrtO,  X*)    Samme 

A.  S,970        57,60  25,61   0,66    0,16   12,68   0,25        —     2,74      99,70 

B.  8,015        51,70  23,50  7,62  Spnr  18,09    0,65      0,80    2,42      99,28 

*}  Waaser  and  andere  flaohtige  Substansen. 

Der  von  Neuseeland  und  den  Marquesas-Inseln  stammende 
oceanische  Jade  unterscheidet  sich  von  dem  orientalischen; 
aufser  in  der  Zusammensetzung;  nur  durch  das  etwas 
höhere  spec.  Gew.  und  durch  geringere  Schmelzbarkeit 
nnd  Durchsichtigkeit.  Die  Analyse'  C.  ist  mit  dem  Bruch- 
stück eines  aus  Neu-Seeland  stammenden  Beils  angestellt; 
sie  entspricht  der  Pyroxen-Formel  (CaO,  MgO,  FeO),  SiOj. 

Spec.  Gew.   SiOg    CaO    MgO  FeO   NaO   A1,0,   Cr,0«   X*)    Bomme 

C.  8,18         52,25  19,27  18,07  6,80   0,68     0,58      0,26    1,50      99,41 

•)  QlttiiTerlast 

Damour  (1)  untersuchte  ferner  Fibrolith;  welcher  iii,J^,VVnV 
der  Form  alter  celtischer  Steinbeile  an  mehreren  Orten  j^WnSioi. 
gefunden  wurde.    Das  schon  von  Descloizeauz  (2)  als  /J55;^^\ 
zu  dem  Sillimanit  gehörig  betrachtete  Mineral  ist  milch- 
weifs;   oft  gelblich;   grau   oder  rostbraun  marmorirt  und 
fiast  undurchsichtig.     Die  Structur  ist  feinfaserig;   seide- 
artig; spec.  Gew.  8;18  bis  3;21;  ritzt  Glas  und  Feldspath 


(1)  In   der  8.  880  ao^Abrten  Abhandlung.   —   (2)  Jahreaber.  f. 
1860,  755. 

JftkffMlMriahl  r.  OlMRi.  u.  ■.  w.  mr  IM».  56 
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und  wird  ¥ob  Qnara  geritet ;  TdUig  uiMclimelsbar  vor  dem 
Lötbrohr  und  unzersetsbar  durch  Säuren.  A.  Fibrolitk 
von  CSamate,  Indien  (naok  CheneTix);  B.  von  Brioodej 
Haute-Loite;  G.  ceUiBches  Fibrolitk -Steinbeil  von  Mao^ 
er-H'roek,  Morbihan.  Die  Analysen  entaprechen,  wie  die 
des  SillimanitB  der  Formel  SAliOsi  9SiOs. 

8iO,        A1,0,        Fe>0»       X*)        Snmme 
38,00        68,26  8^76  100,00 

87,18         61,17         0,70  1,06  100,11 

-87,10         61,08        0,71  1,20  100,04 


Sp«o.  Q«w. 

A.  8,210 

B.  8,209 

C.  8,198 


•)  Oiahrerlust. 

f^raVni-         Damour  hat  in  der  Abhandlung  über  die  Zaeammen- 
BllltTno^^^^^^g  celtischer   Steinwaffen  (1)  auch  weitere   Analysen 
"  jLr^"  dee  im  Jahreaber.  f.  1868^  813  schon  erwähnten  Jadeite 
mitgetheilt  and  die  Eigenschaften  desselben  genauer  feit- 
gestellt.     Das  Mineral   findet  sich   in   Central-Asien  und 
namentlich  in  China  anf  dem  Berg  Yu-Sin  (Jade-Berg) 
in  der  Provinz  Tsche  Eiang,  wahrscheinlich  auch  auf  dem 
amerikanischen   Continent.      Die  Farbe   des  verarbeiteten 
chinesischen  Jadeits  variirt  von  grüngeadertem  milchweiß, 
grünlich-  oder  bläulichgran,  hellgrau,  orangegelb,  dunkel- 
grün,  apfelgrün   und,    wiewohl   selten,   bis   zum    reinen 
smaragdgrün ;  die  aus  Jadeit  bestehenden  celtischen  Stein- 
beile  zeigen  ebenfalls  verschiedene  grüne  Nüanfen,  sind 
aber  niemals  smaragdgrün.    Die  Structur  ist  krystalliniscb, 
blätterig  oder  faserig-blätterig,   bisweilen  auch  schieferig, 
der  Bruch  muschelig.     Das  Mineral   polarisirt   daa  Licht 
und  zeigt  undeutliche,  gefärbte,  auf  ein  schiefea  rhomln- 
sches  Prisma  deutende  Binge.      Es   ritzt  Feldspath  ond 
orientalischen  Jade  und   wird  durch  Quarz  geritzt.     Et 
hat  das  spec.  Gew.  3,28  bis  3,35  und  schmilzt  sehr  leicht 
zu  einem  gelblichen  oder  graulichen  Glase;  von  Säuren 
wird  es  auch  nach  dem  Schmelzen  nur  schwer  angegrifien. 
Die  Analyse  ergab  :  A.  für  chinesischen,  graugrünlicben 


(1)  Vgl.  8.  880. 
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Jadeit  (1);  B*  fbr  ein  smaragdgrünes ,  weifs  marmorirtes 
Amnlet:  C.  Air  ein  oeltisches  blänliehgranes  Steinbeil  von 
Morbihan ;  D.  Air  ein  Steinbeil  von  grasgrüner  Farbe  ans 
dem  Walde  von  S^nart : 


SpecGew. 

8iOt   AUO,  CaO 

MgO 

FeO  MnO 

NsO   Cr,0, 

Bnmme 

A.    S,840 

69,17   32,68   3,68 

1,16 

1,66      - 

12,98     — 

100,07 

B.     8,880 

69,66    82,86    2,87 

2,41 

0,42       - 

12,87    0,14 

100,68 

C.     8,844 

68,62    iil,77   8,86 

8,28 

1,86    0,28 

11,64     — 

100,26 

D.     8,862 

68,92    18,98   6,04 

4,88 

0,98      - 

11,06     — 

100,80 

Die  Analysen  A,  B  nnd  C  entsprechen  der  Formel  SBO, 
2Bj08,  9SiOg. 

G,  Tschermak  (2)  hat  die  .von  verschiedenen  For-  »«j«-!»^!-. 
schem  ansgesprochene  Ansicht,   dafs   die  meisten   Feld- 
spathe  als  Mischungen   einiger  wenigen  isomorphen  Sub- 
stanzen zu  betrachten  sind,  näher  zu  begründen  gesucht 
Er  geht  dabei  von  der  Voraussetzung  aus,  dafs 

Atomittitche  Formel      Atomgewicht 
reiner  Orthoklas  (Or)  K^O,  ^^»»  68i^i       «    667 
Alhit  (Ah)  Na,0,  AlaO,,  6BiOt      =    626 

nnd  Anorthit  (An)  2€ft0,  2A1,0„  4&iOt  —    568 

die  Mischungselemente  für  die  übrigen  Feldspathe  liefern, 
und  unterscheidet  diese  in  3  Oruppen.  1)  die  monoklino- 
metrische  Adular-Albitreihe ;  2)  die  triklinometrische  Albit- 
Anorthitreihe ;  3)  Oemische  von  Kalk-,  Natron-  und  Kali- 
feldspath.  Zu  der  ersten  Gruppe  gehören  der  Adular  und 
die  Mischungen  von  Adular  und  Albit  (OrmAbn),  zu  der 
zweiten  die  Endglieder  Albit  und  Anorthit  und  die  durch 
die  allgemeine  Formel  AboAup  ausdrückbaren  Gemenge 
derselben ;  zu  der  dritten  die  aus  Adular,  Albit  und  Anor- 
thit bestehenden  Feldspathe  OrmAbnAup.  Tschermak 
stützt  diese  Annahme  auf  die  Resultate  der  Analysen»  auf 
die  mineralogischen  Beobachtungen   an  Feldspathen,  die 


(1)  £■  ist  dieft  die  ichon  im  Jshreeher.  f.  1866,  81S  mitgetheilte 
AnalTte.  —  (2)  Wien.  «oad.  Ber.  L  (1.  Abth.),  666;  im  Anas.  Pogg. 
Ann.  CXXV,  189 ;  Ghem.  Gentr.  1866,  606 ;  Wien.  Msd.  Aueiger 
1864,  219. 
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r«id.p«th«.  ab  lamellire  Verwachsungen  von  Adalar  und  Albit 
erscheinen,  nnd  besonders  anf  die  Berechnung  des  spec. 
Gewichts,  wozu  Er  für 

Adnlar  Albit  Anorthit 

das  tpM.  Gew.        «=    2,668  2»624  2,678 

das  tpec.  Yolnm      «=       218  200  202 

annimmt  (1).  —  Bechnet  man  su  den  genannten  reinen 
Feldspathen  noch  den  Damburit  (2)  oder  Borfeidspath, 
der  als  Anorthit  erscheint,  in  welchem  die  Thonerde  durch 
Borsäure  vertreten  ist*,  ferner  den  Barjtfeldspath,  der  in 
dem  von  Sartorius  von  Waltershausen  beschriebe- 
nen Hjalophan  (3)  angenommen  werden  kann,  so  sind  bis 
jetzt  fünf  wirklich  verschiedene  Feldspathsubstanzen  be- 
kannt, deren  Zusammensetzung  sich  durch  folgende  ato- 
mistische  Formeln  ausdrücken  läfst  : 


Anorthit  e«,Al,Al,6i40|e 
Albit  Na,Al,Bia8i40i6 
AdoUr     KsAlsftisSi«^!« 

Den    Isomorphismus    des    A 


BarTtfeldspath  Ba,A1,AJ«8i40ie 
Borfeldipftth     Gm^BfiJ&uQi^ 

bits    und    Anorthits    erklärt 


Tschermak  durch  die  in  der  hier  benutzten  Schreib- 
weise der  Formeln  angedeutete  Analogie  der  Zusammen- 
setzung, welche  jedoch  fUr  den  Adular  und  Albit  nicht 
zu  derselben  Consequenz  führt.  Wenn  gleichwohl  die 
Mischungen  des  monoklinen  Adulars  und  des  triklinen 
Albits  in  ihren  Krjstallformen  nur  unerheblich  vom  Adu- 
lar abweichen,  so  beruht  diefs  nach  Tschermak  darauf 
dafs  der  Albit  nicht  in  seiner  einfachen  Form  mit  Adalar 


(1)  Beispiels  weite  ergiebt  sich  das  speo.  Qew.  8  eines  FeldspAthee 
der  ersten  Gruppe,  sofern  derselbe  als  eine  Misohnng  in  einfaehen 
AeqniTalentrerbSltnissen  ron    mOr    nnd   nAb    betrachtet  wird,   aus 

der    Formel    s  =  — =r — ; ==r-,   in  welcher  V   das  spec.  Volnm  des 

mV  +  nV  *^ 

reinen  Orthoklases,   V^  das  des  Albits  beseiohnet.   —   (2)  Jahresber.  t 

1860,  747;  f.  1858,  886.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  946$   f.  1866,  867; 

f.  1868,  706.    Tschermak  betrachtet  den  Hyalophan  als  eine  Uisehing 

von  Albit,  Orthoklas  and  jenem,  dem  Anorthit  entsprechenden  nnd  ntt 

Adnlar  isomorphen  Barytfeldspath. 
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▼erwächst,  sondern  in  Ornppen  von  Lamellen ,  die  aus  ^«i^p^^^- 
einer  Anzahl  swillingsartig  znsammengesetster  Individuen 
bestehen  and  selbst  eine  monakline  Form  darstellen.  — 
Tschermak's  Znsammenstellang^n  der  natürlichen  Feld* 
spathe  und  der  entsprechenden  berechneten  Mischungen 
zeigen  in  fast  allen  Fällen  eine  nahe  Uebereinstimmung 
in  der  Zusammensetzung '  sowohl  als  im  spec.  Gew.  Sie 
ergeben  daher,  dafs  die  Zusammensetzung  eines  Feld- 
spathes  nicht  nothwendig  den  bis  jetzt  für  Labrador,  Oli- 
goklas  u.  a.  aufgestellten  Formeln  entsprechen  mufs,  da 
diese  selbst  Mischungen  zweier  Substanzen  sind  und  eine 
grofse  Zahl  von  Zwischengliedern  denkbar  ist.  Für  die 
wichtigsten  Olieder  der  Albit-Anorthitgrnppe  ist  der  Zu- 
sammenhang zwischen  der  Bezeichnung  von  Tschermak 
mit  der  früheren  Formel  aus  dem  Folgenden  zu  ersehen 
(als  allgemeine  Formel  der  Feldspathe  ist  BO,  AUObi 
rSiOs  (1)  abgenommen)  : 

AeqnivalentYerhftltnilk    Neae  Bezeichnnng      Bitherige  Formel 
Name  Ton  Na  :  Ca  in  B 

Albit  1:0  Ab  NaO,  A1,0„  6SiO, 

OligoklaB  5   :    8  AbioAn,  BO,  Al^Oa,  4,5  BiO. 

Andesiii  1    :    1  Ab,Aiii  BO,  AltOi,  8,5SiO, 

Labrador  1    :    8  Al^An,  BO,  Al,Og,  8SiO, 

Anortbit  0:1  An  CaO,  A],0„  2SiO, 

Bezüglich  weiterer  eingehender  Betrachtungen  Tscher- 
mak's über  Bildung  und  Umwandlung  der  Feldspathe^ 
den  Zusammenhang  ihrer  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  und  einer  für  dieselben  zweckmäfsigen 
Systematik  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen.  — 
Bammelsberg  (2)  hat»  um  Tschermak's  Ansicht  zu 
prüfen,  das  Verhältnifs  des  Sauerstoffs  der  Monoxyde, 
Sesquioxyde  und  der  Kieselsäure,   sowie  das  Verhältnifs 


(1)  Da  r  iwiaohen  den  Qreniwerthen  2  und  6  liegt  und  unter  BO 
sowobl  NaO  alt  GaO  rerstanden  wird,  also  BO  «  aNaO  +  bCaO 
und  a  -f  b  SB  1  ist,  ergiebt  sidi  die  Bedingung  a  :  b  »  r  —  2  : 
6  »  r.  -.  (2)  Pogg.  Ann.  CXXVI,  89. 
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r«u«p«ihe.  j^  NatroDB  sam  Kalk  fftr  sftmmtliclie  vorliaiideiie  Ana- 
lysen von  Oligoklas,  Andesin  und  Labrador  (mit  Ana- 
schlofB  derjenigen,  bei  welchen  der  Sauerstoff  der  Mon- 
ozyde  und  der  Sesqnioxyde  nicht  im  Verhaltnifs  1  :  3 
stehen)  berechnet.  Aus  der  so  erhaltenen  ZosammeD- 
stellung  ergiebt  sich,  dafs  in  der  That,  wie  diefs  die  An- 
nahme von  Tschermak  verlangt,  proportional  der  Zu- 
nahme des  Natrons  auch  die  Menge  der  Eiesekäare  steigt 
und  in  den  meisten  Fällen  der  theoretischen  Menge  ent- 
spricht. Einzelne  herrortretende  Abweichungen  setat 
Bammelsberg  auf  Bechnung  mangelhafter  Analysen 
oder  des  nicht  ganz  reinen  oder  frischen  Materials.  Be- 
züglich der  Nomenklatur  empfiehlt  Derselbe,  die  Feld- 
spathe,  welche  auf  1  Aeq.  Natron  1  -f  ^^  ^^-  Kalk  ent- 
halten, allgemein  als  Labrador  zu  bezeichnen,  jene  mit 
gleichen  Aequivalenten  Natron  und  Kalk  als  Andesin,  und 
jene  mit  1  Aeq.  Kalk  und  1  >f-  °  Aeq..  Natron  als 
Oligoklas. 
(Aiut.)  Q.,  Böse  (1)  hat  die  im  Dolomit  vom  Boc  toum^  in 

den  westlichen  Alpen   und   vom  Bonhomme  in  Savoyen 
vorkommenden  Durchwachsungszwillinge    des   Albits    ge- 
nauer untersucht  und  beschrieben. 
«py-  C.  U.  Shepard  (2)  erkannte  ein  im  Kalkstein  von 

Canaan,  Connecticut,  in  kleinen  blaugrauen  KrystalleD 
(von  der  Härte  6  und  dem  spec.  Gew.  2,6)  vorkommen- 
des Mineral  als  Dipyr  (Wernerit). 

Mit  dem  Namen  Chloromelanit  bezeichnet  D  a  m  o  u  r  (3) 
ein  bis  jetzt  nur  in  der  Form  polirter  Steinbeile  aufgefun- 
denes, dem  Jadeit  nahestehendes,  aber  mehr  Eisenoxyd 
und  aufserdem  ein  innig  beigemengtes  augitartiges  Gestein, 
Granatkörner,  sowie  etwas  Schwefelkies  enthaltendes 
Mineral.    Es  ist  fast  schwarz,  bei  Kerzenlicht  grün  durch- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXV,  457 ;    Jahrb.  Min.  1865,  740.   —  (8)  801. 
Am.  J.  [2]  XL,  118.  --  (8)  In  der  S.  880  eitirten  Abhandlang. 
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Bcfaeinend;  von  krjstaUiniseher  Structar,  f^o  masohdigem, 
bitweilen  schieferigem  Bruch  nnd  grüngraaem  Palver.  Es 
polarisirt  das  Licht,  steht  in  der  Härte  sswischen  Qoarz 
und  Feldspatb;  bat  das  spec.  Gew.  3,40  bis  3;66,  und 
schmilst,  obwohl  weniger  leicht  als  Jadeit,  schon  in  der 
Weingeistflamnie ;  vor  dem  Löthrohr  giebt  es  ein  braun- 
grünliches  Glas.  Die  Analyse  ergab  :  A.  für  ein  bei 
Excidenil;  Dordogne,  gefundenes  Steinbeil  (spec.  Gew. 
3,413);  B.  fUr  ein  bei  Man^er-HVoek,  Morbihan,  gefunde- 
nes Steinbeil  (spec.  Gew.  3,410)  : 

8iO(   A1,0,  Fe,Oa  FeO  CaO  MgO  MnO  HaO     Ko    TiOt   Snmme 

A.  66,40  14,76  8,S7  6,06  6,49  1,82  0,66  11,20  Spur  —    99,66 

B.  66,12  14,96  8,84  6,64  6,17  2,79  0,47  10,99  Spur  0,19  100,67 

Octaedrischer  Granat  von  blutrother  bis  hjacinthrother    ^''^' 
Farbe    findet  sich,   nach  C.   U.  S  h  epar  d  (1),   in   den 
Höhlungen  des  Feldspaths  bei  Middletown,  Connecticut. 

V.  Zepharovich  (2)  boschrieb  (aus  der  umwand-    **'"•*' 
lung  von   Amphibolit  hervorgegangene)    Epidotkrjstalle 
von  Zöptau  in  Mähren. 

G.  J.  Brush  (3)  analjsirte  Diopsidkrjstalle ,  welche  ^^v^ 
sich  in  einem  Hohofen  der  Cooper  Iron  Works  bei  Philipps- 
burg, New-Jersey,  gebildet  hatten.  Die  zum  Theil  V»  Zoll 
langen,  farblosen  oder  grauweifsen  Krystalle  hatten,  nach 
J.  M.  Blake's  Messung,  die  Form  von  rhombischen  Pris- 
men mit  den  spitzen  Winkeln  86«50',  86<>52',  87o  und  87oi2'. 
Härte  5,5;  spec.  Gew.  3,16.  Die  Analyse  ergab  die  der 
Formel  3B0  -f-  2(Als03,  SiOs)  entsprechende  Zusammen- 
setzung (4)  : 

8iO,  AlaO,  CaO  MgO  FeO  KO  NaO  CaS  MnO  Samme 
49,91      6,01       88,63     17,88     0,40     1,42     2,16      0,66     Bpnr      100,42 

Breithaupt  (5)  bezeichnet  ein  neben  pechschwarzem 


(1)  8ill.  Am.  J.  [2]  XL,  112.  —  (2)  Ayib  Prager  SiUnngsberichte 
1866,  U,  1  in  Jahrb.  Min.  1866,  464.  —  (8)  801.  Am.  J.  [2]  XXXIX, 
132;  Chem.  Cente.  1866,  944;  J.  pr.  Cfaem.  XCVII,  62.  -  (4)  Vgl. 
«aoh  Jahreaber.  f.  1861,  767.  —  (6)  Aas  der  Borg-  und  Hüttenminn. 
Zeit  XXIV,  886  in  Jahrb.  Min.  1866,  868. 
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Glimm w^  AstrophjlUt,  Wöhlerit  and  Aegirin  im  Brevig- 
Sunde  in  Norwegen  vorkommendes  Mineral  als  Pterolith. 
Es  ist  derbi  aas  vielen  Lamellen  ssasammengesetssti  welche 
wie  der  Bart  einer  Feder  grappirt  und  theilweise  gekrttmmt 
sind;  die  Spaltungsflächen  erscheinen  wieder  federartig 
gekerbt.  Härte  2,ö  bis  3;  spec.  Gew.  3,063  bis  3,666; 
olivengrün  und  leberbraun,  perlmutterglSnaend,  andurch- 
sichtig  und  nur  an  den  Kanten  durchscheinend.  Die  von 
B.  Müller  ausgeführte  Analyse  gab  : 
SiO,  AlsO,  CaO  MgO  KO  NaO  FeO  Fe^Oa  HO  Samme 
39,88      6,65      5,47     0,56     7,86     2,81     16,48     19,89      1,89       100,44 

Lechartier  (1)  giebt  mit  Bezug  auf  Bammels- 
berg's  (2)  Analysen  des  Stauroliths  an,  dafs  dieses  Mineral 
nach  sehr  soi^ältiger  Beinigung  eine  constante  Zusammen- 
setzung habe,  wie  sich  diefs  aus  den  nachstehenden  Be- 
stimmungen der  Kieselsäure  in  dem  Mineral  von  verschie- 
denen Fundorten  ergiebt.  L  und  Dl.  Staurolith  vom  St. 
Gotthard;  IIL  und  IV.  aus  der  Bretagne;  V.  von  Qoim- 
per:  VI.  von  Bolivia  : 


I. 

II. 

m. 

IV. 

V. 

VL 

Kieselsaure 

38,21 

28,48 

28,16 

28,98 

29,15 

29,07 

Qlüh?erlnst 

1,50 

1,50 

1,55 

1,48 

1,49 

1.80 

Spec.  Gew. 

8,75 

8,74 

8,75 

8,70 

8,76 

— 

In  allen  Staurolithen  wurde  etwas  Titansäure  aufgefunden. 
Sog.  Tiuiif.  Q.  L.  xjlex  (3)  erkannte  ein  in  Hamburg  aus  ChiE 
eingeführtes  Kupfererz,  dessen  äufsere  Beschreibung  gans 
mit  dem  von  Domeyko  (4)  unter  dem  Namen  TaltalH 
untersuchten  Mineralgemenge  übereinstimmt,  als  ein  fein- 
körniges Gemenge  von  Atacamit,  Malachit,  BotheisensteiB 
und  Kalkspath,  welches  von  Turmalinkrystallen  durch- 
wachsen ist.  Die  beim  Behandeln  des  Minerals  mit  Sal- 
petersäure und  Salzsäure  ungelöst  bleibenden  Krystall- 
nadeln  (von  der  Härte  5  und  dem  spec  Gew.  3,1  bis  3,4) 


(1)  In  der  8.  719  sngefUirteD  Ahhutdlnng.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1861,  998.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  87;  Chem.  Gentr.  1866,  168; 
Jahrb.  Min.  1866,  469.  —  (4)  Jahreeber.  £  1868,  815. 
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ergaben  bei  der  Analjue  die  nachstehende  Zusammen* 
Setzung  eines  Eisen-Magnesia-Turmalins  : 

8iOa    BoO»     AlsO«     FegO,    MgO     CaO     NaO     KO     X*)     Summe 
89,6       7,5         86,6        7,2         4,8       2,2        1,6       0,8      1,8       100,0 
•)  Verlust. 

E.  E.  Schmid  (1)  untersuchte  den  Okenit,  für 
welchen  v.  K  ob  eil  die  Formel  3CaO,  4  8105  +  6H0, 
aufstellte^  nochmals  auf  seine  Zusammensetzung.  Das  von 
Stromöe  stammende  Mineral,  von  der  Härte  5  und  dem 
spec.  Gew.  2,324  verliert  gepulvert  über  Schwefelsäure 
etwas  mehr  als  2  pC,  bei  100^  nochmals  2,bb  pC.  und 
beim  Glühen  endlich  12,9  bis  13^9  pC.  Wasser  (nebst 
etwas  Kohlensäure).  Die  Analyse  ergab  für  das  bei  100^ 
getrocknete  Mineral  : 

SiOs        ^O        MgO        NaO        X*)        Samme 
67,846     26,090       1,676        0,281      18,976       99,718 
•)  OlOhTerlast. 

Schmid  berechnet  hieraus  Air  den  bei  100^  getrockneten 
Okenit  die  Formel  3CaO,  4Si08  +  4H0;  der  bei  lOOo 
eintretende  Gewichtsverlust  entspricht  einem  weiteren  Aeq. 
Wasser,  und  erst  wenn  man  den  Wassergehalt  hinzurechnet, 
welcher  aus  dem  lufttrockenen  Mineral  über  Schwefelsäure 
entweicht,  gelangt  man  zu  der  von  K  ob  eil  angenomme- 
nen Formel  3  CaO,  4  SiO«  +  6  HO,  in  welcher  also  die 
beiden  letzten  Wasseräquivalente  einen  anderen  Werth 
haben,  als  die  nur  in  der  Glühhitze  entweichenden. 

B.  Hermann  (2)  untersuchte  Eerolith  vom  See 
Itkul,  Ural.  Das  Mineral,  bildet  amorphe,  apfelgrüne,  fett- 
glänzende Stücke  von  der  Härte  2,5  und  dem  spec.  Gew. 
2,27.    Die  Analyse  ergab  : 

SiO,  NiO  MgO  HO  Samme 

47,06  d,80  81,81  18,88  100,00 

Diese  Zusammensetzung  entspricht,  wie  die  des  Keroliths 


Waas«r- 
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(1)  Pogg.  Ann.  CXXVI,  148 ;  Jahrb.  Bfin.  1866,  91.   —   (3)  J.  pr. 
Cfaem.  XCV,  184;  Jahrb.  Mm.  1866,  869. 
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TOD  Frankensteixi  (1),  derForael  9(B0;  HO),  4SiOs  oder 
3(R0,  HO),  2SiO,. 

Breithaupt  (2)  hat  das  schon  frtther(3}  alsEoDarit 
bezeichnete,  geraeinfichaftlich  mit  Böttisit  in  der  Grabe 
Hans  Georg  zu  BöttiB  im  s&chBiachen  Voigtlande  vor- 
kommende Mineral  ntiier  untersucht  und  dafür  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  für  den  Böttisit  gefunden.  Es  ist 
derb,  ausgezeichnet  krjstalllnisch,  sehr  leicht  spaltbar  nach 
einer  Bichtung,  zeisig^  bis  pistaziengrün,  perlmutterglftn- 
zend  und  an  den  Kanten  durchscheinend  bis  undurchsichtig« 
Spec.  Gew.  2,539  bis  2,619.  Die  Analyse  gab  : 
SiO,  PO«  AflO«  80«  NiO  CoO  Fe,0,  AI,0,  HO  Summe 
48,6       2,7        0,8      Spur     85,8      0,6        0,8  4,6        11,1       100,0 

Fr.  Stolb  a  (4)  fand  für  ein,  manche  böhmische  Stein- 
I^^Q*;)^^ kohlen  (namentlich   bei  Schlau  und  Chladno)   in   weifsen 
f*^     zerreiblichen  Blättchen  durchsetzendes,  steinmarkähnliches 
Mineral  nachstehende  Zusammensetzung  : 

SiOa  AJ^O,  HO  Summe 

47,98  36,78  16,29  100,00 

Terreil  (5)  analjsirte  einen  in  den  Enochenhöhlen 
von  Perigord  (Ejzies-Grotte,  Dordogne)  gefundenen,  wahr* 
scheinlich  geschnitten  gewesenen  und  der  Länge  nach  ge- 
streiften Stein  mit  nachstehendem  Besultat  : 

Fe,Oa  AljOa*)  BIOs**)  HO  Summe 

49,81  11,15  84,57  4,45  99,98 

•)  IfÖBlioh  in  S&uron.     «*)  Mit  glimmerh«lttg«m  Thon. 

£in  in  derselben  Grotte  aufgefundener  braunrother  thoni- 
ger  Eisenstein   enthielt   (neben    Spuren  von   organischer 
Substanz,  schwefeis.  Salzen  und  Chlormetallen)  : 
Fe,0,     Mn,Ot     AltOg     CaO     MgO     KO     PO«     SiO«     HO     Summe 
67,77        1,00        6,50      8,12      0,65     0,40     2,28     14,00    4,78      100,50 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LIX,  868;  vgl.  auoh  BammelsbeYg's 
Handwörterbuch,  I.  Supplement,  79.  —  (2)  Aus  der  Berg-  und  Hfitfeeo- 
mann.  Zeitung  XXIV,  885  in  Jahrb.  Min.  1865,  857.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1859,  806.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  XCIY,  116 ;  Jahrb.  Min.  1865,  681 ; 
Zeiteohr.  Chem.  1865,  525 ;  Ghem.  Centr.  1865,  576.  «—  (5)  BuJL  loo. 
chim.  [2]  m,  110;  Compt.  rend.  LX,  177;  J.  pr.  Chem.  XdV,  814. 
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Herfiog  Nicolas  yon  Lenchtenberg  (1)   hat  7;,ViVe' 
den  Yon  einigen  Mineralogen  als  besondere  Species,   vonJ^VB^Ve*» 
anderen   als  eine  Varietät   des  Pennins  oder  Elinocblors  '2,0^!'^ 
oder  selbst  als  eine  Psendomorpbose  von  Cblorit  und  Talk  't^T' 
betrachteten  Lenchtenbergit  (2)  von  Nenem  analysirt    Das 
fiir  normal  gehaltene  Mineral  stammt  ans  den  Chichime- 
Bergen  im  Ural.    Es  bildet  grofse  hexagonale  Tafeln,  die 
sich  senkrecht  anf  die  optische  Axe  leicht  spalten  lassen. 
Die  abgespaltenen  Blätter  sind  durchscheinend,  fett*  bis 
perimntterglänzend ,  weifs  oder  schwach  grttnlich  nnd  wie 
Talk  nur  schwer  zerreiblich ;   im  polarisirten  Licht  zeigen 
sie  die  Erscheinungen  der  einaxigen  Erjstalle.    Härte  2,5; 
spec.  Gew.  2,61  bis  2,64.    Die  Analyse  ergab  nachstehende 
Zusammensetzung,  welche  der   von  Descloizeaux  fbr 
den  Elinochlor  aufgestellten  Formel  5SiOs,2AIt08,  9MgO 
+  7H0  entspricht  : 

Bio,         FetO,*)  GaO         MgO  ^1,0,         HO         Summe 

80,46  2,22  0,11  84^2  19,74  12,74  99,79 

*)  Als  Oxydal  Torhanden. 

Der    Lenchtenbergit   wäre    danach    als    besondere,    den 
Chloriten  angehörende  Mineralspecies  zu  betrachten. 

C.  U.  Shepard  (3)  bezeichnet  ein  im  Trapp  von  •y"^'**- 
Thore-Oate,  in  den  Sjhedree-Bergen  (Bombay)  vorkom- 
mendes Silicat  als  Syhedrit.  Das  schön  grüne,  derbe, 
unregelmfifsig  blätterige,  glasglftnzende  Mineral  hat  die 
Härte  3,5  und  das  spec.  Gew.  2,321.  Die  von  W.  S. 
Tyler  ausgefbhrte  Analyse  ergab  nachstehende,  der  For- 
mel 3(E0,  SiOe)  +  2{2AUOa,  SSiO»)  +  12  HO  ent- 
sprechende  Zusammensetzung  : 

8iOt*)  AltO,  FeO  GaO  MgO  HO  Bnmme 

56,92  16,06  2,71  6,45  2,46  16,40  100,00 

•)  Aai  dem  Verlast  bestimmt. 


(1)  N.  Petmb.  mmL  Bull.  IX,  18S;  Inttit  1SS6,  111.  —  (2)  Vgl. 
JslUNMber.  t  18«V4a.  "98;  f.  1850,  742;  f.  1854,  846;  f.  1855,  956.— 
(S)  BUL  Am.  J.  [2]  XL,  110;  J.  pr.  Ghem.  XGVH,  59;  Jahrb.  Min. 
1866,  92. 
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Von  dem  in  der  Zosammensetsang  sieb  nShernden  Stilbit 
nnterBeheidet  sich  das  Mineral  dnrch  seine  Farbe  und 
durch  die  schwierige  Zersetsbarkeit  dnrch  Sftnren. 

8(«b«ui.  jgjQ  ^^(  jer  Insel  Lipari  von  A.  Stttbel  aufgeftmde- 

nes  nnd  analjsirtes  Mineral  wird  von  Breithanpt  (1) 
Stübelit  genannt.  Eis  ist  amorph,  tranbig,  nieren-  oder 
krustentörmig;  sehr  spröde  i  von  muscheligem  Bruch  und 
sammet-  bis  pechschwarz ;  Härte  4  bis  5 ;  spec.  Oew.  2,223 
bis  2,263.    Die  Analyse  gab  : 

SiO,  AltOt  MgO  FetOs  MntOa  CnO  Cl  HO  BnniiBe 
26,99      5,87         1,08        10,18        21,89       16,28    0,77    16,85      98,35 

joiiyt.  y^  Kobell  (2)  ertheilte  einem  neuen,  dem  Hisingerit 

nahestehenden  Mineral  von  Bodenmais  im  bajerischen 
Wald  den  Namen  JoUjt.  Dasselbe  findet  sich  dicht  nnd 
zeigt  flachmuBcheligen  und  splitterigen  Bruch.  Die  Farbe 
ist  dunkelbraun;  dünne  Splitter  sind  mit  grüner,  auch 
braunrother  Farbe  durchscheinend;  das  Pulver  ist  lauch- 
grün bis  hellgraugrün.  Glanz  schwach  fettartig;  Härte 
=  3;  spec.  Oew.  =  2,61.  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  es 
unter  geringem  Aufblähen  schwierig  zu  einer  schwarzen, 
nicht  oder  nur  sehr  schwach  magnetischen  Masse.  Die 
Analyse  ergab  folgende,  der  Formel  (3  FeO,  3  MgO),  SiOi 
+  2(Al20a,  SiOs)  +  6  HO  entsprechende  Zusammen- 
setzung : 

SiO,       AltO,        FeO        MgO        HO        Sunine 
85,55        27,77        16,67        6,66       18,18        99,88 

[^imioDtu.  L.  ^  V.  Fellenberg  (3)  analysirte  einen  Laumontit, 

welcher   sich   an   Spalten  und   Klüften  des   Taviglianaz- 
Sandsteins  an   den  Ralligflühen  in  1  bis  4  Millim.  dicken 
Ernsten  findet,  mit  nachstehendem  Resultat  : 
SiO,        Al|Os         CaO         MgO         KO         FeO         HO         Samme 
47,41         20,65        11,98         0,76  1,62        0,81         17,27         100,00 


(1)  Aue  der  Berg-  und  Hfittem&aBn.  Zeitmig  XXIV,  822  in  Jahrb. 
Min.  1865,  748.  ~  (2)  J.  pr.  Ghem.  XCIV,  495 ;  Chem.  Gentr.  1866, 
847;  Jahrb.  Min.  1866,  742.  —  (8)  An«  den  Bern«  Mittheilaagen  1868, 
54  in  Jahrb.  Min.  1865,  478. 
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Corondopliilit  (Jackson's  Ghloritoid)  findet  sich, 
nach  C.  U.  Shepard  (1),  begleitet  von  Margaiit  and 
Umenity  in  reichlicher  Menge  in  dem  Smirgel  von  ChcBter, 
MaMachusets.  F.  Fisani  (2)  fand  bei  der  Analyse  dieses 
Cornndophilits  von  Chester  die  von  Shepard's  Resultat 
sehr  abweichende  Zusammensetsung  : 

SiOg  A1|0,  FeO  MgO  HO  CaO,  LiO,  MnO  Samme 
24,0  26,9  14,8        22,7        11,9  Spur  99,« 

und  betrachtet  demnach  das  Mineral  als  zu  dem  eisen- 
haltigen Elinochlor  (Bipidolith)  gebörendi  womit  auch  das 
von  Descloizeaux  untersuchte  optische  Verhalten  im 
Einklang  steht. 

Descloizeaux  (3)  beobachtete  in  den  Anhydrit- 
bänken  von  Modane  in  Savojen  (auf  der  Strafse  des  Mont- 
Cenis  nach  Villarodin)  —  neben  zahlreichen  grünlichen  Kör- 
nern A.,  abgerundeten  Quarzkörnern  und  seltenen  Ejry- 
stallen  von  Albit  mit  corrodirten  Flächen  —  grofse  Bruch- 
stücke eines  schwärzlichen,  rissigen  Magnesiakalksteins, 
sowie  Ablagerungen  von  krystallinischem  Schwefel  Er 
vermuthet,  dafs  der  dortige  Anhydrit  (Earstenit)  durch 
die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  der  in  dem  meta- 
morphischen  Gestein  Savoyens  so  häufigen  und  in  früheren 
geologischen  Perioden  weit  mächtigeren  Thermalquellen 
auf  den  Magnesiakalkstein  entstanden  sei.  Die  in  dem 
Anhydrit  vorkommenden  Kömer  A  haben  die  Härte  3  und 
das  spec.  Gew.  2,66;  sie  sind  nach  dem  Zerreiben  von 
wachsartiger  Structur  und  erscheinen  im  polarisirten  Licht 
einfach  -  brechend ;  bisweilen  enthalten  sie  sehr  kleine 
doppelt-brechende  Bruchstücke  (Quarz).  Die  von  Fisani 
ermittelte  Zusammensetzung  der  Kömer  A.  stimmt  am 
nächsten  mit  Svanberg's  Analyse  des  in  einem  Kalk- 


Oroppit. 


(1)  SUl.  Am.  J.  [2]  XL,  112.  --  Vgl.  Jabresb«r.  f.  1S61,  S02.  — 
(2)  8ill.  An.  J.  [2]  XLI,  B94.  —  (S)  Bnlletin  de  U  90i»M  g^logiqve 
de  FrSDOe  XXII,  26. 
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stein  von  Gropptrop  in  Schweden  aufgefangenen  Ghroppits 
B.  überein  : 

SiOt    A]«0,    HgO  CaO    FeO    Fe.0,    KO,  KaO     HO    Sxmam 

A.  46,20    19,70     18,80  I.W     8,SS      —  7,2i*)       7,06     100,00 

B.  45,01    22,50     12,28  4,55      —      8,06       5,23   0,21     7,11     100,00 

*)  Aas  der  Differenz. 

N.  V.  EokBcharow  (1)   hat  die  Besultate   genauer 
ErystaUmeBsnngen  von  Chrysolith,  Dioptas  und  Nephelin 
mitgetheilt. 
8 11 1 e at e  Q.  B a mm 6 1  s b 6 F g  (2)  hat  zur  genaueren  Feststellung 

Fluoriden,  j^r  Gewichtsverhältnisse  von  Silicium,  Aluminium;  Fluor 
und  Sauerstoff  verschiedene  Topase  von  Neuem  untersuchti 
mit  nachstehendem  Resultat.  I.  Topas  vom  Schnecken- 
stein  in  Sachsen;  in  farblosen,  durchsichtigpen  Erystallen. 
U.  Topas  von  Schlackenwald;  trübe,  undurchsichtige  Kry- 
stalle;  spec.  Oew.  3,520.  III.  Stängeliger  Topas  von 
Altenberg  (sog.  Pjknit);  spec.  Gew.  3,533.  IV.  Topas 
vom  Gebirge  Adun-Tschilon  im  Beeirk  von  Nertschinsk 
in  Sibirien;  spec.  Gew.  3,563.  V.  Topas  aus  Brasilien; 
spec.  Gew.  3,561.  VI.  Topas  von  Trumbull,  Connecticut; 
spec.  Gew.  3,514  : 

L  U.  m.  IT.  V.  VI. 

».        b. 

BUieiam            15,72  15,57  15,57  15,58  15,66  15,74  15,11 

Alamininm       29,94  80,22  80,07  29,72  29,94  80,58  29,48 

Fluor                18,54  18,69  18,80  18,28  18,80  16,12  16,12 

Saaentoff        85,80  85,52  85,56  86,47  86,10  87,61  89,34 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen,  wie  zum  Theil  auch  aus 
früheren  Analysen,  dafs-  der  Topas  auf  1  At  Siliciom 
2  At.  Aluminium  enthält.  Das  Verhältnifs  des  Fluors  som 
Sauerstoff  berechnet  sich  =  1  :  47«;  aber  richtiger  wohl, 
wegen  der  nicht  scharfen  Bestimmung  des  Fluors,  s=  1 :  5. 
Dann  ist  der  Topas  eine  Verbindung  von  1  At  Kiesd- 
säure  und  1  At.  Thonerde,  worin  Va  des  Sauerstoffs  durch 

(1)  N.  Petenb.  aoad.  BaU.  IX,  285.  -  (2)  Berl.  aead.  Her.  1865, 
264;  J.  pr.  Cbem.  XCVI,  7;  Chem.  Centr.  1866,  5;  Jahrb.  Min.  186«^ 
226. 


Silicate  mit  Fluoriden.  —  TtataUte  und  Niobate.  ggg 

Flnor  vertreton  ist^  oder  Tielmehr  eine  isomorphe  Mischung 
▼on  1  At.  Eieselfluoralnminiam  mit  5  At.  kieseis.  Thon- 
erde  :  Äl,(0.frFl,/,)s  +  Si(O»/JPL/0.  =  Al«FIa,  SiFl,  + 
5  ( AltOs;  SiOt).  Versuche  zur  Bestimmung  des  Olühverlusts, 
welchen  der  Topas  in  der  Hitze  eines  Porcellanofens 
erleidet,  ergaben  das  Resultat,  dais  brasilianische  Topase 
dabei  14^1  bis  15,4  pC,  die  anderer  Fundorte  dagegen 
16,2  bis  22,9  pü.  an  Gewicht  verloren.  Der  Rückstand 
enthielt  im  ersteren  Fall  noch  1,5  bis  2,4  pC,  im  letzteren 
dagegen  nur  Spuren  von  Fiuor  und  mehr  Kieselsäure  im 
Verbältnifs  zur  Thonerde,  als  die  Annahme,  dafs  beim 
Glühen  nur  Fluorsilicium  entweiche,  gestattet. 

Nach  einer  noch  nicht  abgeschlossenen  Untersuchung  ■'■"^^•j**« 
yon  Blomstrand  (1)  lassen  sich  die  natürlichen  Verbin-  "^<>^**«- 

^    '  Colnmblt, 

düngen  der  Tantal-  und  Niobsäure  in  eigentliche  TcmtdlaU  't*"**"*- 
(Niobate),  und  Tatdalosüicate  f  in  welchen  die  Kieselsäure 
vorherrscht,  unterscheiden;  die  ersteren  weiter  in  Yttro- 
ianialate  und  Perrotanialaie.  Die  Ferrotanialate  sind  nach 
Seiner  vorläufigen  Annahme  in  TankUite  von  der  allge- 
meinen Formel  2B0,  öTaOs  =  BO,  TaOs;  NiobUe, 
2B0,  5Nl)'0s  =  BO,  NbOß;  und  Tantalo-NtobiU ,  2E0, 
4NbO„TaO,    oder    4(2BO,  5NbO,)    +  2B0,  5TiO, 

=  4  (BO,  NbOs)  +  BO,  TaOs  einzutheilen ;  in  der 
letzten  Gruppe  ist  das  Vorkommen  anderer  Verhältnisse 
zwischen  Tantalsäure  und  Niobsäure  denkbar.  Zu  den 
Niobiten  gehören  die  grönländischen  Columbite  und  viel- 
leicht der  von  Tammela;  zu  den  Tantalo-Niobiten  die 
Columbite  von  Bodenmais  und  von  Haddam ;  die  finnischen 
nähern  sich  theils  den  Niobiten,  theils  den  Tantalo-Niobiten, 
—  In  dem  Yttrotantalit  von  Ytterbj  fand  Blomstrand 
etwa  20  pC.  Niobsäure  und  3  pC.  Zirkonerde;  in  einer 
Varietät  von  Tjrit  nahezu  8  pC.  Zirkonerde. 


(1)   Ans   OelVentgt  af  Akad.   FSrh.   (1864)  XXI,  641   in   J. 
ChesB.  XGVII,  46. 


gge  moendogie. 

B.  Hermann  (1)  anterachetdet  nach  der  Natur  der 
Metalls&nre  and  dem  spec.  Gtow.  des  Minerals  drei  Varie- 
täten Ton  Colombit  :  Tantal-,  Niob*  und  Ihnen-Colnmbit 
Zu  den  ersteren  gehören  die  Columbite  (von  Bodenmais 
und  Middletown)  mit  einem  Gehalt  an  Tantals&nre;  ibr 
spec.  Gew.  ist  höher  als  5,9  und  das  spec.  der  daraus 
abgeschiedenen  Säure  ist  höher  als  6,1.  Die  Niobcolnm- 
bite  (von  Bodenmais,  Middletown  und  Limoges)  enthalten 
▼orzagsweise  niobige  Sänre ;  ihr  spec.  Gew.  ist  5,5  bis  5,9 
nnd  das  der  Sänre  annähernd  5,0.  Die  Bmencolnmbite 
(von  Miask  und  Grönland)  enthalten  neben  niobiger  Säure 
▼iel  Ilmensänre;  ihr  spec  Gew.  iat  niedriger  ab  5,5  nnd 
das  der  Säure  niedriger  als  5,0  (vgl.  S.  209  ff.)  —  Be- 
züglich der  chemischen  Constitution  der  Columbite  schlie&t 
Hermann  aus  dem  awischen  1  :  3,16  und  1  :  3^73 
schwankenden  Sauerstoff^erhältniis  der  Basen  und  Säaren 
(BiOs  nach  Hermann),  dafs  dieselben  heteromer  und 
aus  zwei  isomorphen  Verbindungen  von  der  ZoBammen* 
Setzung  BO,  BsOs  nnd  3  BO,  4  BiOs  in  wechselndem  Ver 
hältnifs  gemischt  sind. 

Mar  ig  na  c  (2)  hat  nach  dem  S.  201  beschriebenen 
Verfahren  den  Tantalsäuregehalt  der  folgenden  Columbite 
und  Tantalite  bestimmt  : 


8p.  Gev. 

Tantalg. 
InpG. 

8p.  Oev. 

Tuuu. 

tapC 

1.  Colambit 

T.  Grönland       6,86 

8,8 

6.  Columbit  t.  BodenmaU  5,92 

27,1 

2.        » 

,  Acworth^)    5,65 

12,8 

7.        ,1         „  Haddam      6,05 

80,4 

8.         n 

,  LaVüate«)   5,70 

18,8 

8.        „         n  BodenmaiB  6,06 

85,4 

4.         n 

,  Bodenmais    5,74 

13,4 

9.        ^         «  Haddam      6,18 

81,5 

6.         n 

^  Haddam>)     5,85 

10,0 

10.  TantaUt                          7,03 

65,a 

<)  MeW'HAmptbire.    >)  Bei  Limoges.    s)  Connecücot. 

Marignac  hat  die  aus  den  Golumbiten  abgeschiedene 
Tantalsäure  mit  der  aus  den  schwedischen  Tantaliten 
erhaltenen  verglichen  und  ihre  völlige  Identität  nachge- 
wiesen.     Andererseits  fand   Er   auch  in   den  Tantaliten 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCV,  103.  —  (2)  N.  Arob.  pb.  nat  XXV,  24 
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titansäurehalttge  Niobsänre.     Schwedischer  Tanifdit  ergab 

die  ZnsammenBetzang  : 

TaO«        IfbO.*)        Bn^t        FeO        linO        Biimme 
65,60         10,88  6,10         8,96         6,61  98,14 

•)  mit  TiOg. 

Marignac  schliefst  auf  Grund  der  identischen  Constitu- 
tion und  des  Isomorphismus  der  Niob-  und  Tantalsäure, 
dafs  die  Columbite  und  Tantalite  die  allgemeine  Formel 
(FeO;MnO)(Nb05,  ^aO^)  haben^  dafs  ihre  Zusammensetzung 
zwischen  den  Extremen 

TaO.      85,6  Kb05      78,8 

Fe^        14,5  ^^  FeO^         21,2 

für  die  reinsten  Tantalite  fttr  die  Niobite  Ton  Grönland 

schwankt  und  dafs  ihr  Gehalt  an  Tantalsäure  annähernd 
proportional  ihrer  Dichte  zunimmt.  Die  in  der  oben  ge- 
gebenen Reihe  ersichtlichen  Abweichungen  setzt  Derselbe 
auf  Rechnung  der  unvollkommenen  Scheidangsmethoden 
der  beiden  verwandten  Säuren  einerseits  und  des  schwan- 
kenden (nicht  bestimmten)  Gehalts  an  Zinnoxjd  anderer- 
seits. 

B.  Hermann  (1)  theilt  ab  das  Resultat  einer  erneu-  A«.ebriüt, 
ten  Analyse  des  Aeschynits  (2)  die  nachstehende,  der  For- 
mel 3(2RO,  TiOs)  +  2  RO,  IlsO«  entsprechende  Zusammen- 
setzung dieses  Minerals  mit  : 
11,0,   Nb,0,   TiOg   ThO   CeO,LaO,DiO    YO    FeO    CaO   X»)   Bomme 

29,00    8,80     16,06  22,91  iS^  6,80   6,00    1,60    1,70     100,72 

«)  QlQhTQrlast. 

Fttr  den  Euxenit  berechnet  Hjermann,  nach  den  Analysen 
von  Strecker  und  Forbes,  dieselbe  Formel  wie  für  den 
Aeschynit;  und  beide  Mineralien  würden  sich  nur  dadurch 
unterscheiden,  dais  RO  im  Euxenit  vorzugsweise  aus 
Yttererde  und  Uranoxjdul,  im  Aeschynit  dagegen  aus 
Thorerde  und  den  Oxyden  der  Cergruppe  gebildet  wird. 
Marignac  (3)   betrachtet   dagegen,    gestützt  auf  Seine 

(1)   J.   pr.  Chem.  XCV,   128.  ^    (2)  Jahresber.  f.  1860,  748.  — 
(8)  N.  Afoh.  ph.  nat  XXV,  29. 

Jfthnabtfldi»  f.  OlMB.  v.  •.  w.  flbr  1866.  57 
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Untersuchongen  über  die  Scheidong  der  NiobtSnre  toii  der 
Titansäare;  durch  die  vorliegenden  Analysen  des  Eoxenits 
das  VerbKltnifs  der  Niobsäure  zur  Titansäure  nicht  mnmal  als 
annähernd  festgestellt     Er  erhielt  bei  einer  BesttmmuDg 
2,66  pC.  Wasser  und  52^3  pC.  metallischer  Säuren.    Bei 
der  Verwandlung  in  die  *Ealiumfluordoppelsalze ,  Umkry- 
stallisiren    derselben    und   Zersetzung    mit    Schwefelsäure 
lieferten  diese  Säuren  49,1  pC.  titanhaltige  Niobsäure  und 
43,7  pC.  Titansäure.    Das  Verhältnifs  der  Niobsäure  zur 
Titansäure   scheint  hiemach  &=  268  :  243  zu  sein.      Ans 
dem  stattgehabten  Verlust  von  7,2  pG.   ist  übrigens  die 
Unvolikommenheit  auch  dieser  Methode  ersichtlich. 
rSaa^^t         ^'  Hermann  (1)  hat  Seine  Analysen  des  Samarskits, 
PT^hior.  Yttroilmenits  und  Pyrochlors  unter  der  Annahme  neu  be- 
rechnet, dafs  die  darin  aufgefundenen  Säuren  eine  gewisse 
Menge  Ilmensäure  enthalten.     Eine  erneute  Analyse  des 
YttroiUnenits  unter  Anwendung  des  S.  209  angedeuteten 
Scheidungsverfabrens  ergab  die  Zusammensetzung  : 
TiOi    11,0,    Nb,0,    YO    ürO    FeO   MnO   MgO   ThO   CeO,  LaO,  DiO    Smniiie 
8,00     81,29     28,80    21,08    8,01    11,07    0,26    0,80     2,88  2^48  99,67 

welche  der  allgemeinen  Formel  2B0,  BaOs  entspricht. 
Auch  den  Pyrochlor  von  Miask  hat  Hermann  abe^ 

mals  mit  folgendem  Resultate  analjsirt  : 
TiO,    Nl>,0,    11,0,    ThO    CeO,LaO,DiO    FeO    CaO    KO    NaO    Fl    SamiM 
8,28      18,85    4fi,lb    8,88  6^20  1,64   11,97   0,64    2,69    2,21     99,06 

Die  Titansäure  als  Verunreinigung  betrachtend,  interpre- 
tirt  Hermann  diese  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
2(3BO;  2R80s)  +  HFL  -  Derselbe  giebt  endlich  die 
folgende  Zusammenstellung  der  Mineralien  mit  tantal- 
ähnlichen Säuren  und  schliefst  aus  der  Einfachheit  des 
Sauerstoffverhältnisses  der  Monoxyde  und  Sesquiexyde 
(Säuren);  dafs  die  chemische  Constitution  dieser  Minerali^ 
ribhtig  erkannt  ist  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCV,  108. 
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Formel                   Ton  RO  :  R,0, 
SRO,  R,0,  +  nHO                  1  :  1 

SRO,  £,0« 

1  :  1^ 

S(tR0,  aR,0^  +  RFl 
RO.  R.0, 
SRO,  RjO* 
2R0,  8R,0s 

1  :  2 
1  :  8 

1  :  4 
1  :  4,6 

FerguBonit,  Tyrit,  Kalityrit 
Samankit,  Tttrollmenit,    ) 
Tttrotaotalit  I 

Pyroohlor 

A.  Colambit 

B.  Colambit 
Tantalit 

Der  schon   von  Scheerer  (1)  untersuchte  Wöhlcrit   ^*^"*^*- 
von    Brevig    enthält    nach   B.   Hermann's  (2)  erneuter 
Analyse  : 

Nb,Os  SiOs  ZrO  CaO  FeO  MnO  MgO  NaO  HO  flamme 
11,68     29,16     22,72    24,98     1,28       1,62       0,71       7,6S     0,88      99,91 

Er  berechnet  daraus  die  Formel  10  (2  KO,  SiOj)  +  RO, 
NbiOg.  In  der  aus  dem  Wöhlerit  abgeschiedenen  Zirkon- 
erde  liefsen  sich  weder  die  Oxyde  der  Cergruppe,  noch 
Titansäure,  Thorerde  oder  Yttererde  nachweisen. 

Marignac  (3)  fand  einen  von   der  Darstellung  der  T»uia.r« 
Wolframsäure  herrührenden  Eückstand  von  Wolfram  be-   Ü""*" 

Wolfram.  • 

stehend  aus  42,4  pC.  metallischer  Säuren,  29,4  pü.  Kiesel- 
säure und  16,2  pC.  Glühverlust  (Wasser  und  Schwefel- 
säure). Das  Säuregemenge  enthielt  TaOs  17,3  pC;  NbOe 
76,3  pC;  TiOi  6,4  pC, 

C.  Zincken  (4)  bezeichnet  ein  in  dem  Leopolds-  *«i'«*«* 
Schachte  von  Leopoldshall  bei  Stafsfurt  vorkommendes,  ^^^ 
Kali,  Natron,  Magnesia,  Kalk,  Chlor,  Schwefelsäure  und 
Wasser  enthaltendes  Sals  als  Kainit  (von  xaivog,  neu). 
Dasselbe  findet  sich  nur  derb ;  es  hat  die  Härte  2,5,  das 
spec«  Gew.  2,131,  zerspringt  leicht  in  scharfkantige  Stücke 
von  ebenem  bis  splitterigem  Bruch  und  ist  graugrün, 
durchscheinend.  Eine  von  Graf  (5)  analjsirte  Probe  er* 
gab  nachstehende  Zusammensetzung,  auf  welche  die  For- 


(1)  Berselias'  Jahresber.  XXIV,  289.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCV, 
128;  Jahrb.  Min.  1866,  89.  —  (8)  N.  Arob.  ph.  nat  XXV,  28.  ^ 
(4)  Jahrb.  Miii.  1866,  810.  —  (6)  Ans  der  Berg-  imd  HflttMimlQn. 
Zeitung  XXIV,  288  in  Jahrb.  Min.  1665,  869;  Chem.  Centr.  1866,  228. 
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mel  5[MgO(CaO),  SO,]  +  4  [K(Na)aj  +  14H0  berechnet 

wird  : 

MgO        CaO        K        Na        80,        Cl        HO        Bomiiie 
14,78       0,16      17,88    2,98      28,09     19,69     18,62  102 

E.  Beicbardt  (1)  fand  für  dieses  Salz  keine  eine 
Formel  zulassende  Zusammensetzung  9  gröfsere  Stücke  des- 
selben waren  dagegen  mit  1  bis  2^'*  dicken  Krusten  bedeckt, 
welche  nach  A.  Beicbardt 's  Analyse  die  der  Formel 
EO,  SOs,  MgO,  SOs  +  6H0  entsprechende  Zusammen- 
setzung A.  ergaben : 

KO  MgO  SOt  Gl  HO  Summe 

A.  28,286  10,405         39,788        0,277       26,868  100,000 

ber.  23,46  9,94  39,76  —         26,84  100,00 

Beicbardt  nennt  dieses  bekannte  Salz  Schönit. 

ADhydrit.  j^  Anhjdritkrjställcfaen  aus  dem  Eieserit  von  Stab- 

furtb  beobachtete  B.  Blum  (2)  die  Combinationen 
ooP.f^oo;  cx>P.too.m]?cx>;ooP.mPoo;ooP,foo.OP; 
c»P.mf  oo.OP;  ooP.  f  oo.mtc».ootoo  (es  ist  ooP  = 
lOOoSC;  00  N  =  77040').  Die  Flächen  von  foo  zeigen^ 
horizontale,  die  von  00  P  starke  verticale  Streifung ;  auf 
den  letzteren  sind  Andeutungen  mehrerer  Prismen  wahr- 
zunehmen. 

Mumanit.  £iii    auf   dem   Camallit   von  Maman  in  Persien   ab 

feiner,  blätterig-  faseriger  Ueberzug  oder  auch  als  Con- 
cretionen  zwischen  den  Steinsalzschichten  vorkommendes» 
dem  Polyhalit  ähnliches  Tripelsulfat  von  der  Formd 
EO,SO„  2  (MgO,  SOs),  3(CaO,  SO«) +  3  HO  bezeichnet 
A.  Goebel  (3)  als  Mamauit. 

FanMrit.  Breithaupt    (4)    bezeichnet    ein    natürliches ,    der 

Formel  MgO,  SO«  +  2  (MnO,  SO,)  +  16  HO  entsprechen- 
des Doppelsalz  von  schwefeis.  Magnesia  und  -Mangan- 
oxjdul    als    Fauserit.     £s    krystallisirt    im    rhombischen 


(1)  Jahrb.  Min.  1865,  602.  —  (9)  Jahrb.  Min.  1866,  600.  -*  (6)  Im 
der  8.  912  angeführten  Abhandlang.  —  (4)  Ana  der  Berg-  und  fiftttagn* 
mftnn.  Zeitung  XXIV,  i09,  SOI  in  Jahrb.  Min.  1865,  479,  868. 
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System ;  oo  P  =  88^|42 ;  die  ziemlich  grofsen  Krystalle 
zeigen  anffler  dem  Hauptprisma  noch  die  Flächen  von  P^ 
ferner  ootc»,ooP2(=  540,39)  und  oq?*/8(=  107o,50).  Härte 
2,6  bis  2,75 ;  spec.  Gew.  1,88 ;  röthlich  und  gelblichweifs 
oder  auch  wasserhell.  Die  von  M  o  1 1  n  a  r  ausgeführte 
Analjse  gab  : 

80a  MgO  llnO  HO  Bumme 

gefunden  84,49  6,16  19,61  42,66  101,91 

berechnet  38,78  6,68  20,06  40,64  100,00 

V.  V.  Zepharovich  (1)  hat   an   Bleivitriolkrystallen  "•'""'*•*• 
von    Schwarzenbach    und    Miss    in   Eämthen    die    neuen 
Flächen  Vs  P,  V*  P  und  Va  P  oo  (wenn  P  oo  beLN  a  u  m  a  n  n 
als-  cx>P»   und  cx>f  oo   bei  Naumann   als  OP  betrachtet 
wird)  beobachtet. 

N.  St.  Maskelyne  (2)  hat  den  von  Pisani  schon  **■•**• 
analysirten  Langit  (3)  genauer  beschrieben.  Derselbe 
findet  sich  in  Gomwall  auf  Gesteinen  als  grünlich  -  blauer 
krystallinischer  Ueberzug  und  in  freien  Erystallen  des 
rhombischen  Systems,  an  welchen  die  Flächen  oot^oo. 
cx)P<x).ooP.  2l^oo.ooP,  mit  den  Neigungen  ooProoP  an 
der  Brachydiagonale  =  123«44';  oofoo:ooP  =  118^8'; 
OP  :  2t oo  s=  128*14'  beobachtet  wurden,  entsprechend 
dem  Parameterverhältnifs  a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,5347  : 
1  : 0, 6346.  Die  Flächen  OP  und  oof'oo  besitzen  lebhaften 
Glanz.  Die  Erystalle  sind  häufig  zu  Zwillingen  verwach- 
sen, mit  der  Normale  zu  oo  P  als  Zwillingsaxe ;  sie  schei- 
nen nach  0  P  und  oo  1^  oo  spaltbar  zu  sein ;  ihr  spec  Gew. 
beträgt  3,48  bis  3,50,  ihre  Härte  liegt  unterhalb  3.  In 
der  Richtung  der  Hauptaxe  und  nach  der  Makrodiagonale 
erscheinen  sie  mit  verschiedener  blauer  bis  blaugrüner 
Farbe.    Beim  Erhitzen  färbt  sich  das  Mineral  unter  Ent- 


(1)  Wien.  aoad.  Ber.  L  (3.  Abth.),  1 ;  Jahrb.  Min.  1866,  478.  — 
(8)  Lond.  R.  Boo.  Proo.  XIV,  898  (ktlner  :  ebendaselbst,  86) ;  Phil. 
Mag.  [4]  XXIX,  478 ;  J.  pr.  Chem.  XGYII,  189.  -  (8)  Jabresber.  f. 
1864,  857. 
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''*^''  Wickelung  von  Wasser  Buent  grün  (bei  100^  entweiehan 
1,54  pü.,  bei  18(y»  7^  pC.  Wasser)  and  znleUst  unter 
ToUständiger  Zersetzung  schwarz;  auf  der  Kohle  wird  es 
vor  dem  Löthrohr  leicht  zu  metallischem  Kupfer  redncirt. 
In  Wasser  ist  es  unlöslich ,  in  Säuren  und  Ammoniak 
aber  leicht  löslich.  Seine  Zusammensetzung  entspricht 
nach  Maakelyne  der  Formel  4CuO,  SOs  +  5H0.  — 
Church  (1)  bestätigt  dagegen  durch  erneuerte  Analysen 
des  im  leeren  Baum  oder  bei  100^  getrockneten  Langits  die 
Pisani'sche  Formel  4  CuO,  SO»  +  4  HO  oder  GuSO*, 
SGuHjOi  +  HjO.  Es  wurde  gefunden  A.  von  Church, 
B.  und  C.  von  B.  Warington  jun.  : 

CuO  80s           HO  Summe 

A.  67,48  16,79  16,78  100,00 

B.  67,S1  16,72  16,25  100,28 

C.  67,88  16,88  15,68  100,29 
berechnet   67,66  17,02  16,83  100,00 

w.rinstoidt.  Als  Waringtonit  bezeichnet  Maskelyne  (2)  eb 
anderes,  mit  dem  Langit  öfter  vorkommendes  basisches 
Kupfersulfat,  das  in  keilförmigen  Gestalten  auftritt  (mit 
den  Flächen  OP;  cx)Poo  und  einigen  anderen  Prismen- 
flächen und  Domen ;  die  sämmtlich  gekrümmt  sind  und 
daher  genaue  Messungen  und  die  sichere  Feststellung  des 
Erystallsjstems  nicht  erlauben).  Der  Waringtonit  hat 
eine  smaragdgrüne  bis  grünspangrüne  Farbe,  das  spec. 
Gew.  3,39  bis  3,47  und  die  Härte  3  bis  3,5.  Die  Zu- 
sammensetzung desselben  entspricht  nach  Maskelyne 
im  lufttrockenen  Zustande,  abgesehen  von  kleinen  Mengen 
von  Kalk,  Magnesia  und  Eisen,  der  Formel  4 CuO,  S0$ 
4"  4 HO.  Church  sowie  Pisani  analysirten,  wie  schon 
im  Jahresber.  f.  1864,  8ö8  erwähnt  ist,  dieses  ftir  Bro- 
chantit  gehaltene  und  vielleicht  damit  identische  Mineral 


(1)  In  der  8.  90S  sngelllhrteti  Abhandlung.   —   (S)  Lond.  B.  8oc. 
Proo.  XIV,  897 ;  Phü.  Mag.  [4]  XXIX,  478 ;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  189. 
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ebenMs,   nnd  Church  stellt  dafllr  die  Formel  2GuSe4,  "'"'*-"*** 
öGaHset  auf. 

Hell  Smaragd-  oder  grasgrüner  Broebantit  aus  Chile 
ergab  bei  v.  KobelTs  (1)  Analyse  (nach  Abzug  eines 
beigemengten  wasserhaltigen  Thonerdesilicats)  die  der 
Formel  2(CoO,  S03)  +  ö(CuO,  HO)  entsprechende  Zu- 
sammensetzung : 

SOg  GaO  HO  Summe  (2) 

19,73  68,87  11,4S  100>0 

G.  Tscherroak  (3)  fand  in  einem  smaragdgrünen, 
angeblich  aus  Sidney  stammenden  Sand,  neben  etwas 
Atacamit,  Krystalle^  welche  nach  der  Form  wie  der  Zu- 
sammensetzung (A.)  auf  Brochantit  deuten« 

Gl         SO,        CnO        HO       Summe 
A.        0,7         18,6        69,2         11,8        100,2. 

A.  H.  Church  (4)  fand  bei  einer  erneuten  unter-  $^q 
suchung  des  von  Pisani  (5)  analysirten  Devillins  von 
Cornwall  insofern  eine  etwas  abweichende  Zusammen- 
setzung, als  das  Mineral  nach  sorgfältiger  Entfernung  einer 
dunkelblauen  Verbindung  kein  Eisen  enthält  Church 
reclamirt  für  das  Mineral  den  ihm  schon  früher  von 
Maskelyne  gegebenen  Namen  Ljellit  und  berechnet  aus 
nachstehender  Analyse  die  Formel  €u€a,  280«,  SGuH^Gs 
-h  3H,0. 

€uO         €a^  ^^t  H,0  X*)       Summe 

51,18  7,81  28,60  16,88  0,68        100,00 

•)  Hygroaeopiaebei  Wmmf  nnd  Sparen  yon  Eisen. 

G.  Tschermak  (6)  beobachtete  dagegen,  dafs  der 
Devillin  aus  Cornwall,   in  welchem   sich  auch  unter  dem 


(1)  J.pr.Chem.XGVI,  261;  Jahrb.  Min.  1866.  226.  — (2)  Vgl.  Jah- 
retber.  f.  1868,  781 ;  f.  1861, 1028 ;  1 1862, 816;  £.  1868, 868;  f.  1864, 868. 
—  (8)  Wien.  aosd.  Ber.  LI  (1.  Abth.),  181;  Cbem.  Gentr.  1866,  614;  im 
AiuB.Jshrb.Min.  1866,  481.— (4)  Cbem.  soo.  J.  [2]  IH,  88;  Bull.  eoo. 
chim.  [2]  IV,  198 ;  Cbem. Centr.  1866,  1 162.  —(6)  Jahretber.  f.  1864,  868.  — 
(6)  Wien.  acad.  Ber.  LI  (1.  Abth.),  127;  Chem.  Centr.  1866,  612;  vor- 
läufige Anaeige  :  Wien.  acad.  Ana.  1865,  14 ;  Jahrb.  Min.  1866,  621. 
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Mikroscop    weifse    perlmotterglänzende    Schappen    neben 
Schichten  eines  blaaen  Minerals  erkennen  lassen ,  darch 
Wasser  bis  eu  18  pC.  Gjps  entziehen  läfst,  während  der 
unlösliche  Theil  die  Zusammensetzung  des  Langits  hat 
coqidmbit.  jjjjj   j^m   Coquimbit   verwandtes   ochergelbes  Eisen- 

oxydsulfat aus  den  Kupfererzgruben  der  Algodon-Bai  in 
Bolivien  enthält  nach  v.  Bibra's  (1)  Analyse  : 

SO«         FesOg       CftO         HO         X*)       Summe 
80,28         48,89        4,31         21,20        0,47         100,00 
*)  Verlast,  Kapfer  und  PhosphorsSore. 

Borgte.  Bischof  (2)   betrachtet   den  Stafsfurtit  mit  der  For- 

8uAftartit.  ^^^  2(3MgO,  4BoOs)  +  MgCl  als  eine  dimorphe  Form 
des  Lüneburger  BoracitS;  während  Heintz  (3)  nach  den 
Analysen  von  Sie  wert  und  Rey  für  das  bei  120^  ge- 
trocknete Salz  die  2  pC.  Wasser  erfordernde  Formel 
2(3MgO,  4Bo08)  4-  MgCl,  HO  aufstellt  A.  Stein- 
beck (4)  überzeugte  sich  durch  eine  Reihe  von  Versuchen, 
dafs  der  gut  ausgewaschene  und  bei  110®  getrocknete 
Stafsfurtit  erst  bei  der  stärksten  Rothglühhitze  einen 
wesentlichen  Gewichtsverlust  (8  bis  9  pC.)  erleidet,  indem 
Borsäure  verflüchtigt  wird  und  das  Chlormagnesium  in 
Magnesia  übergeht.  Beim  Erhitzen  des  mit  Bleioxyd 
gemengten  Minerals  ergab  sich  dagegen,  dafs  zwischen 
200  und  250®  0,481  pC,  in  der  Schmelzhitze  des  Oemenges 
noch  0,12  pC,  im  Ganzen  also  nur  0,6  pC.  Wasser  ent- 
weichen, welches  als  zwischen  den  Erystallen  eingeschlos- 
senes Mutterlaugenwasser  zu  betrachten  ist.  Der  Stafs* 
furtit  wäre  demnach  eine  dimorphe  Form  des  Lüneburger 
Boracits. 
CTbon.te.         p    Pisani  (5)  bezeichnet  ein   zu   Chypis  im  Waffis 


KaUdn. 


(1)  In  der  S.  866  angeführten  Abhandlnng.  —  (2)  Die  Steinssh- 
werke  von  Starsfnrt.  —  (8)  Jabresber.  f.  1869,  816.  —  (4)  Pogg.  Ana. 
CXXV,  68;  im  Ausz.  Zeitecbr.  Ghem.  1866,  567  (vgl.  auch  Hnjasen 
im  Jahrb.  Min.  1866,  829).  —  (6)  Compt.  reud.  LX,  918;  Bnll.  soe. 
chim.  [2]  IV,  196;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  506;  Zeitschr.  Chem.  1866, 
689 ;  Chem.  Centr.  1866,  848. 
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unter  einem  abgestorbenen  Banm  gefundenes  krystallini- 

sches  Salz  von  der  Zasammensetzung  des  zweifach-kohlens. 

Eali's,  EO;  2G0|  +  HO,   als  KaKein.      Die   Analyse 

ergab  : 

KO  COt     CaO,  COt  MgO,  CO,  WaMor     X  •)       Snmme 

42,60         48,S0        2,60  1,84  7,76        8,60        100,00 

•)  Sand  and  organ.  Materie. 

Ein  zn  Alston-Moore,  Cumberland,  in   langen  dünn-  ^»'^»**- 
stengeligen  oder  faserigen  Partbieen  vorkommender  Arra- 
gonit  von  der  Härte  5,5  bis  6  und  dem  spec  Gew.  2,839 
bis  2,841   enthält  nach  der  von   Breithaupt  (1)  mitge- 
theilten  Analyse  Cl.  Winkle r's  : 

GaO,COa         MgO,COt        CaFl         Somme 
97,86  2,49  Spur  99,84. 

E.  E.  Schmidt  (2)  hat  die  Erystallform  des  Arra- 
gonits  von  Grofskammsdorf  bei  Saalfeld  beschrieben.  Der- 
selbe hat  das  spec.  Gew.  2,932,  die  Härte  4  und  enthält 
weder  Baryt  noch  Strontian  und  nur  Spuren  von  Magnesia. 

C.  U.  Shepard  (3)  theilt  eine  erneute  Analyse  des  «pjj*^^«- 
schon  von  Jenzsch  (4)  untersuchten,  von  Breithaupt(5) 
Spartait  genannten  Ealk- Manganoxydul -Carbonats  von 
Sterling,  Sussez  County,  New- Jersey,  mit.  Spec.  Gew. 
2,816.  Die  der  Formel  (VsMnO,  VsCaO),  COi  entspre- 
chende  Analyse  ergab  : 

MnO         CaO         00^        Summe 

geftmden        1S,79        48,66        42,01  99,46 

berechnet       18,79        48,49        42,72         100,00. 

Um    einer   Verwechselung   mit   dem    (von  Brooke  und 

Miller    als    Spartalit    bezeichneten)   Rothzinkerz   vorzu- 

beugen,  schlägt  Shepard  den  Namen  Calcimangit  vor. 

E.   Szymanski    (6)    fand    in    einem    rauchgrauen,    i>oiomit. 
etwas  bituminösen  Dolomit  von  Zawierce  in  Polen  : 


(1)  Ans  der  Berg-  nnd  Hflttenmann.  Zeitung  XXIY,  819  in  Jahrb. 
Min.  1866,  748.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXIV,  147 ;  Jahrb.  Min.  1866,  98. 
—  (8)  8U1.  Am.  J.  (2]  XXXIX,  174;  J.  pr.  Ghem.  XCVII,  126.  -^ 
(4)  JahMber.  f.  1866,  978.  -  (6)  Jahresber.f.  1868,  782.  -  (6)  Jahrb. 
Min.  1866,  601. 
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GftO.CO,  MgO.COt  F«0,CO,    linO,CO,    BiO.    A1,0.    HO    Somme 
68.81  86,96  1,21  0,18  0,87      0,89      1,06     99,46. 

Bei  Flachau  (Salzburg)  finden  sich  nach  v.  Zepharo- 
vich  (1)  in  der  Grauwackenformation  Magnesitkrystalle 
von  der  Combination  OP  .  ooP.  Der  Endkantenwinkei 
des  SpaltungsrhomboSders  wurde  =s  106^58',  das  spec. 
Gew.  =  3;01ö  gefunden.  Die  Zusammensetzung  ist  nach 
einer  Analyse  von  E.  Sommer  : 

CO,  FeO         GaO       MnO      FeaO,       X*)      Bumme 

49,67        44,68        0,66        0,28        8,62        0,68        99,33 
•)  UDlOsUohei. 

8id«ropiMU.  Sideroplesit  (2)  kommt  nach  v.  Zepharovich  in 
derselben  Formation  bei  Dienten  in  linsenförmigen  Ge- 
stalten vor,  begleitet  von  DolomitrhomboSdern  und  Berg- 
krystall.  Das  spec.  Gew.  wurde  =  3,699,  der  Endkanten- 
winkei der  Spaltungsrhomboeder  =  107%'16"  gefunden. 
Die  von  E.  Sommer  ausgeführte  Analyse  ergab  : 

CO,  FeO         MnO         MgO        CaO       Fe,0,      Bumme 

40,81  48,86         2,67  10,46        0,40        4,07         101,76. 

Berechnet  man  das  Eisenozjd  als  kohlens.  Oxydulsalz,  so 

entspricht  die  Zusammensetzung  der  Formel  8  (FeO,  CG») 

+  8  (MgO,  CO,). 
epaiiketo«.         ^   YqIjI  (3j  f^Qj  fj^r  gjjj^Q  Spatheisenstein  von  Linz 

am  Rhein  die  Zusammensetzung  : 

FeO  MgO         MnO        BiO,  CO,  X*)  Summe 

67,780         6,986        Bpu        0,188        86,210        0,992        100,000 
•)  V«rlMt. 

T.   L.  Phipson  (4)  analysirte  ein   Süfswasser-Fosml 

(wahrscheinlich  ühio  ürii  FL)  aus  den  Kohlengruben  von 

Tipton  in  Staffordshire  mit  nachstehendem  Resultat  : 

FeO,CO,   CaO,CO,   MgO,CO,  MnO,COa   PO,   AI,0„8iO,    HO  Bnmma 

74,66  6,20  3,20  1,20       0,20        18,60  1,20    99,86. 

zinkbwihc.  A.  Göbel  (5)  fand  für  eine  bei  Taft,  Prov.  Jesd,  in 


(1)  Ans  Prager  Bitrangsber.  1866,  II,  18  in  Jahrb.  Min.  1866, 
466.  —  (2)  Ebendaeelbet  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  164 ;  Jahrb. 
Min.  1866,  828.  —  (4)  Chem.  News  XII,  266.  —  (6)  A«  dem  Peteiah. 
acad.  BolL  V,  407  in  Jahrb.  Min.  1866,  324. 
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Peraien  in  DruBenräomen  Ats  Dolomits  als  weifae  achalige  *i«kbi«ii«. 

Ernsten  vorkommende  Zinkblüthe   die  nachstehende ,  der 

Formel  5(ZnO,  CO«)  +  8(ZnO,  HO)  +  HO  entsprechende 

Zusammensetzung  : 

ZnO        CaO       PbO         CO,         SiOg        HO         Summe 
78,09        0,48        0,42         15,20        0,22         11,09         100,43. 

V.  Zepharovich  (1)  beschrieb  das  Vorkommen  von 
krystallisirtem  Cernssit  nnd  von  krjstallisirtem  Malachit 
nebst  spärlichem  Azurit  in  Hohh'äumen  des  Boumonit- 
lagera  von  Olsa  in  Efirnthen  (vgl.  S.  869).  Auch  eine 
in  Malachit  umgewandelte  Druse  grofser  Azuritkrystalle 
wurde  an  demselben  Orte  gefunden. 

G.  Jenzsch  (2)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  auch'**"„7^**' 
der  Apatit  zu  den  Mineralien  gehört^  welche  Flüssigkeits-^"^^**" 
einschlüsse    enthalten.      Die   nicht    ganz   mit   Flüssigkeit 
gefüllten  Hohlräume  sind  schon  mit  der  Lupe  wahrnehm- 
bar und  bedingen  das  milchige  Ansehen  der  Apatitkrystalle. 

R.  de  Luna  (3)  hat  den  in  Estremadura  in  Spanien,  ''»»<-i»^*»'*«- 
bei  Caceres,  Logrosan  und  Montanchez  in  reichen  Lagern 
sich  findenden  Phosphorit  untersucht.    Die  Analyse  ergab 
I.  a.  und  b.  für  Phosphorit   von   Caceres;    II.  für  Phos- 
phorit von  Montanchez,  in  100  Th.  : 

8CaO,P05     HO«)         Fe,Oa  X*^      €»0,00, 

r».      72,70  8,00  8,86  21,06  — 

'\b.      50,10  1,88  1,55  47,02  — 

II.  86,08  2,40  2,22  --  10,36 

•)  In  der  Olttbbitx«  entweichend.  —  *•)  In  Salpetersäure  unlöslicher  RUck- 
stand. 

D.  Forbes(4)  analjsirte  ebenfalls  den  derben  weifsen 
Phosphorit  von  Estremadura  (von  der  Härte  4,5  und  dem 
spec.  Gew.  2^92  bis  3,0)  und  fand  : 

CaFl  CaCl   CaO   MgO   Al^O,    Fe,Oa  PO«   SO,   CO,   X*)  HO  Summe 
8,01    0,16  41,08    0,12      1,76       1,19    44,12  Spur  0,40    1,41  1,44    99,68 
•)  Unlösliches. 

(1)  Wies.  acad.  Ber.  LI  (1.  Abtb.),  112.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXVI, 
187.  ^  (8)  Comp!  rend.  LXI,  47 ;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  446 ;  Dingl. 
pol.  J.  CLXXVII,  496.  —  (4)  PhU.  Mag.  [4]  XXIX,  840 ;  Cbem.  Centr. 
1866,  628;  Jahrb.  Min.  1866,  864. 


HO 

Sninine 

26,88 

100,48 

36,40 

100,45 

26,07 

100,00. 
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T.  L.  Phipson  (1)  fand  eb  in  Wales  (England)  auf 
gefundenes,  dunkel  olivenfarbenes  Phosphat  aus  wechseln- 
den Mengen  von  phosphors.  Kalk  und  Eisen  bestehend. 

G.  E.   Moore   (2)    beschreibt    unter    dem    Namen        j 
Brushit  ein  von  W.  E.  Brown  in  einem  Guano  von  der 
Insel    Avis    im    caraibischen    Meer   aufgefundenes    Kalk-        , 
phosphat.     Dasselbe  bildet  in  dem  Ouano  Vs  bis  V«  Zoll        j 
weite  Ausfüllungen  von  kleinen  glänzenden  Erystallen,  von 
der  Härte  2,25  und  dem  spec.  Gew.  2;208.    Die  Analyse 
führte  zu  nachstehender,  der  Formel  2CaO,  HO,  POs  +  4H0 
entsprechenden  Zusammensetssung  : 
CaO  PO5 

geftmdenj^       32,78  41,32 

berechnet  82,49  41,84 

Der  Brushit  krjstallisirt  in  dünnen,  nicht  über  Vs  ^H 
langen  Prismen,  welche  nach  J.  D.  Dana's  Bestimmung (3) 
dem  monoklinometrischen  System  angehören  und  die  Com« 
bination  ooP  .  (ooPoo)  .  — P  zeigen,  zuweilen  mit  einer 
hinteren  rauhen  Fläche^  die  aus  der  oscillatorischen  Com- 
bination  zweier  Octaederflächen  entstanden  ist  Die  Kry- 
stalle  sind  nach  (ooPoo)  und  nach  OP  spaltbar.  Es  ist 
ooP  :  c»P  =  142<>26';  ooP  :  (cx)Pc»)  =  108«47<;  OP  : 
ooPoo  =  117^15';  -P  :  (ooPoo)  =  10P40';  — Poo: 
ooPoo  =  95^15^;  entsprechend  dem  Axenverhältnifs  der 
Grundpyramide  a  (Klinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  == 
1  :  2,614  :  0,5396,  mit  dem  schiefen  Axenwinkel  =  62<^. 
A.  Julien  (4)  fand  dasselbe  Phosphat  in  dichten 
Krusten  von  krystallinischer  Structur  auf  dem  Guano  der 
Insel  Sombrero.  Dasselbe  ist  weifs,  nur  auf  der  Ober* 
fläche  gelblich;  durchscheinend,  in  dünnen  Blättchen  durch- 


(1)  Cbem.  News  XII,  219;  Ball.  boc.  ohim.  [2]  V,  859.  —  (2)  Sffl. 
Am.  J.  [2]  XXXIX,  43;  Instit.  1865,  184;  J.  pr.  Chem.  XCV,  819; 
Zeitsolir.  Ghem.  1885,  520 ;  Chem.  Centr.  1865,  496 ;  Jahrb.  Min.  1866, 
88 ;  BaU.  soc.  ohim.  [2]  VI,  122.  —  (8)  8iU.  Am.  J.  [2]  XXXIX,  45. 
-*  (4)  BilL  Am.  J.  [2]  XL,  867. 
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sichtig;  von  unebenem  Bruch;  der  H&rte  2;76  und  dem 
spec.  Gew.  2,953  bis  2;999.  Die  Analyse  ergab  einen 
Gehalt  von  96;8  pC.  des  reinen  Phosphats ;  2GaO;  HO; 
PO5  +  4  HO. 

Julien  (1)  beschreibt  ferner  unter  den  Namen  Meta-  "^J^"*' 
brushit;  Zeugit  und  Omithit  die  nachstehenden,  ebenfalls  ®'""^*** 
im  Sombrero-Guano  aufgefundenen  Ealkphosphate.  Der 
Metabrushit,  2CaO;  HO,  PO5  +  3  HO,  bildet  nach  J.  D. 
Dana's  Bestimmung  monoklinometrische,  oft  bis  1  Zoll 
lange  und  halb  so  breite  Prismen  von  der  Combination 
ooPc»  .  (ooPoo)  .  +P00,  von  welchen  Flächen  die  beiden 
letzteren  gestreift  sind.  Genaue  Messungen  waren  wegen 
der  unvollkommenen  Ausbildung  der  Krjstalle  nicht  mög- 
lich; sie  sind  parallel  (cx>Poo)  leicht  spaltbar.  Härte  2;7ö; 
spec.  Gew.  2,288  bis  2,362.  Aus  der  nachstehenden  Ana- 
lyse berechnet  Julien,  dafs  das  Mineral  9ö;9  pC.  des 
reinen  Phosphats  von  obiger  Formel  enthält  : 

HO  PO5  CaO        MgO       80,        X*)        T**)      Summe 

21,826        42,721        82,977       0,524      0,062       1,505      0,795       100,880 
*)  Feuchtigkeit  und  organ.  SubetAos,  —  **)  Tbonerde,  Eiaenozyd. 

Der  Zeugit  findet  sich  in  dem  Metabrushit  ähnlichen  pseudo- 

morphen  Krystallen  von  weifser;  strohgelber  oder  brauner 

Farbe;   der  Härte  3;25;   dem  spec.  Gew.  2;971  bis  3;030 

und  der  Zusammensetzung  : 

CaO        MgO         POj         CO,        80,    Fe,0,»)  NaCl    X^^   Samme 
44,21         8,59         46,55        0,24        0,19      0,66       1,08      8,02      99,54 
*)  und  Thonerde.  —  **)  Wuser,  organtsobe  SnbBtanz  und  Spuren  von  Fluor. 

Nach  den  Ergebnissen  dieser  Analyse  nimmt  Julien  an, 
dafs  der  Zeugit  85;6  pG.  eines  Kalkphosphats  enthalte; 
welches  mit  der  Formel  8  CaO,  3PO5  =  2  CaO,  PCs  + 
2  (3  CaO;  POs)  als  eine  Verbindung  von  Metabrushit  und 
Omithit  zu  betrachten  sei.  Dieses  letztere  Phosphat»  der 
Omithit;  findet  sich  in  den  Höhlungen  des  Eorallenkalks 
in  kleinen   monoklinometrischen  Erystallen  von  der  Härte 


(1)  SUl.  Am.  J.  [2]  XL,  867. 
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2^5.    Seine  ZaBammensetzang  entspricht  einem  Gehalt  von 

94^  pC.  an  dem  KalkphoBphat  3CaO;  PO5  +  2H0  : 

CaO        MgO         PO5         HO*)    FetO,, A1»0,  Somme 

46,768        Spur        40,189        9,449  4,628  99,979 

*)  Mit  Sporen  von  organlBcher  Sabatanx. 

Ein  weifses,  die  Höhlungen  und  Ritzen  von  Qoara- 
krystallen  aus  Tavistock  in  Devonshire  ausfüllendes,  anter 
dem  Mikroscop  als  kleine  nadelfbrmige  Erjstalle  erschei- 
nendes Pulver  ergab  bei  A.  H.  Church's  (1)  Analyse 
die  Zusammensetzung  eines  wasserhaltigen  Kalk-Thonerde- 
phosphats  von  der  Formel  3  GaO,  PgOs,  Al^Os  +  3  HjO 
=  3  CaO,  POß;  AljOs,  3H0  : 

CaO        AlaOa         PO5  HO         Samme 

gefunden      86,27         22,40         80,36         12,00         101,03 
berechnet     85,97         22,06        80,41         11,66         100,00. 

Eines   ähnlichen  Phosphats   erwähnt   auch    Damour  (2) 
als  Bestandtheil  des  Diamantsandes  von  Bahia. 

Church  (3)  untersuchte  ferner  ein  wasserhaltiges 
Ceroxjdul-Ealk-Phosphat  aus  CornwalL  Es  findet  sich 
auf  einem  Quarzgestein  als  krustenförmiger  Ueberzug,  der 
dem  Wawellit  ähnlich,  aus  kleinen  fächerförmigen,  wahr- 
scheinlich dem  schiefirhombischen  System  angehörenden 
Prismen  besteht  Die  Farbe  ist  blafs  rauchgraa,  mit  einem 
schwachen  Stich  ins  Fleischrothe ,  die  Härte  etwa  über  3, 
und  das  (nur  annähernd  ermittelte)  spec.  Gew.  3,14.  Die 
Analyse  ergab  folgende,  der  Formel  öGeO,  GaO,  2PtOs 
+  8H80  oder  (Ve  CeO,  Ve  CaO)s,  PO»  +  4H0  ent- 
sprechende Zusammensetzung  : 

CeO         CaO         PO«        HO*)       Summe 
gefunden        61,87        6,42        28,48        14,98        100,70 
berechnet       52,78        5,47        27,78         14,07         100,00 
')  Etwas  Flnorwasseratoff  enthaltend. 


(1)  Chem.  800.  J.  [2]  IIT,  268 ;  J.  pr.  Chem.  XCVII,  866 ;  Bull. 
800.  ohim.  [2]  V,  867.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  980.  —  (8)  Chem. 
80c.  J.  [2]  III,  269;  Chem.  News  XII,  121;  J.  pr.  Chem.  XCVH,  864; 
Chem.  Centr.  1866,  266;  Bull.  loo.  ohim.  [2]  V,  867. 
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C.  Oreville  William b  (1)  erkannte  auf  optischem 
Wege,  dafs  das  yorstehende  Mineral  neben  Cer  anch 
Didjm  enthält  und  giebt  ihm  den  Namen  Churchit. 

Ein  auf  der  Grube  Arme  Hülfe   zu  UUersreuth  bei    «iobo.it. 
HirBchberg  im  Beufsischen;  sowie  auf  einer  Kobaltgrube 
2U  Schneeberg  in   Sachsen   selten    vorkommendes   Eisen- 
oxjdphosphat    wird  von    Breithaupt  (2)    als   Globosit 
bezeichnet,  weil  es  sich  in  kleinen  aufgewachsenen  Kugeln 
findet,  die  im  Innern  aus  keilförmig  auseinanderlaufenden 
Stengeln   bestehen.     Es  ist  wachsgelb  oder  hellgelblich- 
grau,  auf  der  Oberfläche  weifs,  von  der  Härte  6  bis  6,5, 
dem    spec.   Gewicht  2,825   bis   2,827    und    enthält    nach 
FritzBche  : 
PO5       SiO,     A8O5     Fe,0,      OuO      CaO     MgO     HO*)     Samme 
88,89       0,24      Spur      40,86       0,48       3,40      2,40       23,94       100,05 
•)  Und  etvM  Floor. 

Für  einen   blafsgrünen»  dem  Autunit    (Kalk-Uranit)    ünmit. 
sehr  ähnlichen   Kupfer -Uranit  aus   Cornwall   fand  A.  H. 
Church  (3)   die    nachstehende,    der    bisherigen   Formel 
2Ü»03,  CuO,  POft  +  8H0  oder  2U4e„  6uO,  P»06  + 
8HsO  entsprechende  Zusammensetzung  : 

UtOt  CaO  CaO  PO«  AbO»  HO  Samme 
gefunden  61,00  8,56  0,62  18,94  1,96  14,16  100,24 
berechnet    61,18      8,44       —        15,10       —         15,28       100,00. 

Church  ist  der  Ansicht,  es  seien  alle  apfelgrttnen 
oder  zeisiggrünen  Uranite  zu  den  wahren  Kupferuraniten 
zu  rechnen,  sofern  der  Autunit  stets  eine  citronengelbe 
oder  schwefelgelbe  Farbe  habe. 

Breithaupt  (4)   bezeichnet  ein   dem   Uranit   nahe-  viit»eiMYt. 
stehendes   und   mit  diesem  auf  einer  Botheisenerz-Lager- 
stätte zu  Neuhammer  bei  Neudeck  in  Böhmen,  sowie  auf 
der  Grube  Georg  Wagsfort  zu  Johanngeorgenstadt  vor- 


(1)  Cbem.  Newa  211,  188.  —  (2)  Ana  der  Berg-  and  Hattenmftnn. 
ZeitiiBg  XXIV,  821  in  Jahrb.  Min.  1865,  748.  —  (8)  Cliem«  Newa  XII, 
188.  —  (4)  Ana  der  Berg-  and  Hüttenmina.  Zeitang  XXIV,  802  in 
Jabrb.  Min.  1865,  748. 
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kommendes  Mineral  als  Fritescheit     Es  ist  röthlichbraan 
bis  hjacinthroth ,  von  der  HSrte  2  bis  3,  dem  spec.  Gew. 
3;504,  und  enthält  Uranoxjdozjdnl,  Manganoxydul,  Vana- 
dinsäure, Phosphorsäure  und  Wasser. 
Bajidonit.  ^^  g^  Church(l)  bezeichnet  ein  wasserhaltiges  Bl«- 

Eupfer-Arseniat  aus  üornwall  als  Bajldonit  Es  findet 
sich  in  kleinen  warzigen  Concretionen  von  grasgrüner 
oder  schwärzlichgrüner  Farbe,  unebenem,  schwach  muscheli- 
gem Bruch  und  mehr  oder  minder  deutlichem  Harzgians. 
Härte  4,5;  spec  Gew.  5,35.  Die  zur  Formel  PbO,  36aO, 
AssiOö  +  2H20,  oder  PbG,  2€uG,  As^ej  +  GuHjOs  + 
H2G  führende  Analyse  ergab  : 

PbO  CnO         A8O5         HO         X*)       Samme 

gefunden     30,18        30,88        81,76        4,58        2,65        100,00 
berechnet    80,65        82,79        81,61        4,94         *-  100,00 

•)  Eisenoxyd,  Kalk  und  Verlost. 

ouynH,  Auf  einem  Glimmerschiefer  von  Libethen  in  Ung^am 

beobachtete  G.  Tschermak  (2)  halbzerstörte  Erystalle 
von  Eucbroit;  4  CuO,  AsOb  -f*  7  HO,  die  in  der  Art  von 
deutlich  ausgebildeten  pistaziengrünen  Nadeln  von  Olive- 
nit,  4CuO;  AsOs  -|-  HO,  durchdrungen  waren,  dafa  sich 
daraus  deutlich  die  Entstehung  des  Olivenits  aus  Euchroit 
ohne  vorliegende  Pseudomorphose  ergiebt 
Chlorid«.  Nach  A.  Göbel  (3)  findet  sich  der  Carnallit,  KCl, 
'"^  '  2MgCl  -f-  12 HO,  auch  in  dem  Steinsalzbergwerke  von 
Maman  in  Persien.  Das  in  harten  rothen  Knollen  auf- 
tretende Salz  hinterläfst  beim  Auflösen  in  Wasser  ein 
ebenfalls  rotb  gefi&rbtes,  weiches,  fiottirendes  Gebilde, 
welches  unter  dem  Mikroscop  als  feines,  schwammiges,  farb- 
loses Gewebe  erscheint,  dessen  structurlose  Grundsubstanz 
mit  zahllosen  spiefsigen  Nadeln  und  mit  roth  gefärbten 
runden  Körperchen  erfüllt  ist.    Göbel  folgert  aus  Seinen 


(1)  Cbem.  Boo.  J.  [2]  III,  S65 ;  J.  pr.  Cbem.  XCVII,  S66.  — 
(2)  Wien.  acad.  Ber.  LI  (1.  Abth.),  129 ;  Cbem.  Centr.  1866,  618.  — 
(8)  N.  Petenb.  aoad.  Ball.  IX,  1  ;  J.  pr.  Cbem.  XCVII,  6 ;  lostit 
1866,  195. 
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Beobachtungen;  dars  dieses  auch  in  dem  Carnallit  von 
Stafsfurt  wahrnehmbare  Schwammgebilde  ein  organisirter 
Körper  sei,  der  nach  Form  und  Structur  den  nieder- 
sten bekannten  Pflanzen-  und  Thierformen  sich  anreihe. 
J.  FritzBche(l)  weist  jedoch  nach,  dars  die  von  Göbel 
beschriebenen  nadel-  und  haarförmigeu;  wie  die  zellenähn- 
lichen Körper  krystallinische  Bildungen  anorganischer  Sub- 
stanzen sind. 

N.  Y.  Kokscharow(2)  leitet  aus  scharfen  Messungen  Honbiei. 
gut  ausgebildeter  Fhosgenitkrjstalle  von  Sibbas  (Insel 
Sardinien)  f\ir  die  als  Grundform  betrachtete  tetragonale 
Pyramide  das  Azenverhältnifs  a  :  a  :  c  =  1  :  1  :  1;08758  ab. 
Es  ist  P:  P  in  den  Endkanten  =  10745'45";  P  :  P  an 
der  Hauptaxe  =  66ö3'45". 

In   dem   Atacamitsand   von   Chili   findet   sich,    nach   AtaMmit. 
Q.  Tschermak  (3)^  in  Folge  eines  Gehalts  anBrochantit 
stets  eine  merkliche  Menge  von  Schwefelsäure.     An  den 
Atacamitkrystallen  beobachtete  Er  die  Formen  ooP,  f^oo; 
ootoo,  P,  OP,  2t2. 

Ausgesuchte  Krystallsplitter  des  Atacamits   ans  den 
an  diesem  Kupfererz  sehr  reichen  Gruben  der  Algodon-Bai 
in  Bolivien  ergaben  bei  v.  Bibra's  (4)  Analysen  : 
CnO  Ca  Cl  HO  Bomne 

I.    52^         18,88        14,96        19,17  100,0 

II.    68,66        14,76         16,66        16,18  100,0 

III.     60,82         14,66        16,90        19,28  100,0 

I¥.    62,40         14,00         16,07         18,68  100,0. 

Ein  an  Atacamit  rdches  Ziegelerz  aus  den  Gruben   zt«f*itfm. 
der  Algodon-Bai  in  Bolivien  ergab  bei  v.  B  i  b  r  a's  (5)  Analyse 
die  Zusammensetzung  A.   und  durch  Bechnung;   wie  für 
zwei  weitere  Ziegelerze  desselben  Vorkommens;  die  Zu- 
sammensetzung B,|  G.  und  D. 


(1)  N.  Petersb  ae«d.  BnlL  IX,  66 ;  J.  pr.  Ghem.  XCVII,  80.  — 
(2)  N.  Petersb.  acad.  Bull.  IX,  281.  —  (8)  Wien.  soad.  Ber.  LI 
(1.  Abth.),  188;  Cbem.  Centr.  1866,  616.  —  (4)  In  der  8.  866  ange- 
führten Abbandlang.  —  (6)  fibendaaelbst 
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X*) 

Sumiiie 

2,87 

100,0 

8,02 

100^0 

2,09 

100,0 

914  MiMMlogie. 

Ol  Ca  F6tO,  8b  Qaiigait     Samme 

A.  4,67  28,84  20,60  Spur  34,42        87,88 

Bothkupfer-     Braun- 

AUoamit  ers  eisenetein  Gangart 

B.  81,32             10,86            20,60  84,42 
G.         28,40            12,77            26,00  80.81 

I  D.         83,86  18,02  19,07         82,67 

•)  Waaser,  Antimon  und  Verlust. 

Taiiiogit.  In  de|.  Botallack-Grube  in  Cornwall  findet  sich,  nach 

A.  H.  Church  (1),  ein  neues,  dem  Atacamit  nahestehen- 
des Eapferoxjcfalorid  y  der  Tallingit.  Es  bildet  granUch- 
blaue,  dünne,  aus  kleinen  Eugetn  bestehende,  etwas  kry- 
stallinische  Krusten  von  der  Härte  3  und  dem  spec. 
Gew.  3,5.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
verdünnten  Säuren  wie  in  Ammoniak  und  wird  bei  100* 
unter  Wasserverlust  grün.  Die  Analyse  ergab,  neben 
Spuren  von  Kohlensäure,  Arsen,  Thonerde  und  Chlor- 
natrium, die  nachstehende,  der  Formel  GuCUi  4 GuHsOt 
4-  4Ha0  entsprechende  Zusammensetzung  : 

€aO  Cl  H,0  Summe 

66,24  11,88  24,16  101,78. 

Für  den  Atacamit  berechnet  Church  die  Formel  €uCl|f 
SGuHgG,  -f  H,G.- 
Bouii«.kit.  gjjj  anderes,  vielleicht  mit  d^i  Atacamit  von  Toco- 
pilla  (Bolivia)  identisches  Kupferoxychlorid  aus  der  Botal- 
lack-Grube bezeichnet  Church  (2)  als  Botallackit  Es 
findet  sich  in  dünneo,  blafgk  berggrüqen  Krustex)  von  dem 
spec.  Gew.  3,6.  Die  Analyse  ergab  die  der  Formel  GnCIs, 
36uHsGt  -^  SHiG  entsprechende  Zusammensetanng  : 
€uO  Cl  BfO  Somaie 

66,26  14,76  22,46  108,88. 

Für  ein  weiteres,  aus  derselben  Grube  stammendes  blaues 
Oxy Chlorid  erhielt  Church  bei  einer  vorläufigen  Analyse 
Zahlen,  welche  zu  der  Formel  GuCU  +  GGuHsOt  +  6HtO 
führen. 

(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  III,  77;  im  Ausa.  J.  pr.  Cham.  XCV,  192; 
Chem.  Centr.  1866,  1108;  Bull.  loc.  chim.  [2]  IV,  197.  —  (2)  Cham. 
Soo.  J.  [2J  III,  212. 
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B.  Blum  (1)  beschreibt^  im  Anscblufs  an  frühere  '••J*^'*- 
Mittheilungen  (2),  nachstehende  Pseudomorphosexk  :  1)  Von 
Eisenozyd  nach  Magneteisen  von  verschiedenen  Fundorten. 
2)  Von  Glimmer  nach  Spinell  und  Hornblende.  3)  Von 
Chlorit  nach  Idokras.  4)  Von  Cerussit  nach  BleivitrioL 
5)  Von  Brauneisenstein  nach  Eisenspath.  6)  Von  Flufs- 
spath  nach  Feldspath.  7)  Glimmer,  zum  Theil  durch  koh- 
lens.  Salze  verdrängt;  zum  Theil  verändert.  Der  in  den 
Timaziten  (Grünstein-Trachyten)  von  Schemnitz  (Ungarn) 
vorkommende  veränderte  Glimmer  enthält  nach  W ol ken- 
haar's  Analyse  : 

SiO,  CO.  FeO  MnO  AltO,  CaO  MgO  NaO  KO  Summe 
88,84      20,06      16,01      0,89       8,58      31,78      2,06     2,26    0,56     100,44. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  nahezu  die  Hälfte  des  ursprüng- 
lichen Minerals  (45  pG.)  hinweggefbhrt  und  durch  kohlens. 
Salze  ersetzt  worden  ist 


(1)  Jahrb.  Mio.  1865,  257.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1868,  847,  850. 
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G.  y.  Bath  (1)  untersuchte  eine  Anzahl  eruptiver 
BwXVo«.  Gi^esteine  aus  den  euganäsischen  Bergen  bei  Padua. 
«ilnjid.'  !•  Feinkörniger,  dunkelgrünlichgrauer  Dolerit  von  Teolo, 
•ehen  "«rge. -^  j^^  Zusauimensetzung  dem  von  der  Löwenburg  im 
Siebengebirge  nahestehend.  II.  Brauner  Oligoklas-Trachjrt 
vom  Monte  Alto,  viel  Oligoklas  und  Hornblende»  wenig 
Glimmer  enthaltend.  III.  Oligoklas-Trachyt  von  Zovon; 
mit  unvollkommener  Tafelstructur ,  bis  4^'^  grofse  Oligo- 
klase  und  viel  Magneteisen  enthaltend.  IV.  Schwarser 
Trachjt  vom  Monte  äieva;  von  schieferiger  schwarzer 
Grundmasse  mit  kleinen  Feldspathkrystallen,  dem  Perlstein 
verwandt.  V.  Sanidin-Oligoklas-Trachyt  vom  Monte  Rosso; 
in  grauer  Grundmasse  viele  Oligoklaskrystalle,  aber  weni- 
ger Sanidin  enthaltend.  VI.  Bhyolit  vom  Monte  Venda; 
weifse,  sehr  feinkörnige;  scheinbar  homogene  harte  Grund- 
masse mit  unter  der  Lupe  erkennbaren  Sanidinen  und 
Quarzkörnchen.  VII.  Bhjolith  von  Lnvigliano;  grau  und 
weils  gefleckte  Grundmasse  mit  vielen  Körnern  von  Quars 
und  Sanidin,  etwas  Oligoklas,  Hornblende  und  Magne»a- 


(1)  AuB  der  Zeitachr.  d.  deatschen  geolog.  Gesellsoh.  1864,  71  in 
Jahrb.  Min.  1865,  887. 
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glimmer.  VIIL  Orauviolett  gefleckter,  hornßteinähnlicher*;jJ**7'^^ 
Tracbjt  vom  Monte  Menone,  mit  Sanidin,  Qaarz  und«^eTBw. 
Magnesiaglimmer.  IX.  Brauner  bornsteinähnlicher  Traehyt 
vom  Monte  di  Oattajo ;  enthält  viele  Eryatalle  nnd  Körner 
von  Quarz,  etwas  weniger  Sanidin,  aber  keinen  Glimmer. 
X.  PerUtein  vom  Monte  Menone.  XL  Sebwarzer  obsidian- 
ähnlicber  Pecbsteinporphyr  vom  Monte  Sieva;  viele  kleine 
Sanidine  entbaltend.  XII.  Grundmasse  des  braunen  Pecb- 
steinporpbyrs  vom  Monte  Sieva. 


BIO. 

A1,0, 

FeO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

HO 

Summe 

L 

54,10 

11,82 

18,92 

8,79 

5,56 

0,47 

5,01 

1,41 

101,08 

n. 

68,18 

18,65 

6,69 

2,28 

0,42 

1,78 

6.00 

— 

99.45 

in. 

68,52 

18,16 

5,74 

1,64 

0,14 

8,26 

8,00 

— 

100,80 

IV. 

62,21 

12,49 

9,82 

8,02 

1,80 

2,57 

7,51 

2,79 

101,21 

V. 

65,81 

15,24 

5,10 

8,88 

1,50 

4,08 

5,81 

— 

100,28 

VI. 

76,08 

18,82 

1,74 

0,85 

0,81 

8,88 

5,29 

— 

101,68 

VII. 

74,77 

12,26 

8,45 

0,85 

0,21 

1,59 

5,40 

— 

98,85 

vin. 

81,49 

8,50 

2,27 

0,71 

0.21 

2,68 

8,67 

1,12 

100,60 

IX. 

81,60 

8,08 

2,09 

0,47 

0,06 

1,88 

8,45 

1.88 

98,95 

X. 

82,80 

7,94 

1,05 

0,85 

— 

1,85 

8,05 

8,94 

100,98 

XI. 

71,19 

11,86 

8,67 

0,68 

0,87 

4.98 

4,76 

8,89 

100,80 

XII. 

74,46 

14,28 

1,40 

0,89 

0,28 

1,88 

8,42 

6,11 

99,17 

V.  Rath  (1)  analjsirte  femer  eine  feinkörnige  graue  ^•▼«Tom 
doleritische  Lava  (Ä.)   von  der  vulkaniscben  Kuppe  des 
Radicofani ,    sowie    amorpbe    quarzäbniicbe   Körner    (B.) 
aus    dem    Bbjolitb    des   Monte    Amiate   im  Sienesischen 
Gebiete. 

Speo.  Gew.      BiO,    AlaO«  FeO  CaO  MgO    KO   NaO   HO  Summe 

A.  2,808  55,00    14,88    9,29    8,51    7,72    2,52   2,25  0,48    100,15 

B.  2,851-2,869      76.82    14.01      —     1,76     —         7,01  •)     0,40   100,00 

*)  Aus  dem  Verlast. 

Kos  mann  (2)  hat  die  Zusammensetsung  einiger 
Laven  und  des  Domits  der  Auvergne,  sowie  des  Tracbjts 
von  Voissi^res  (Mont-Dore)  untersucht,  hauptsächlich  um 
zu  ermitteln,  welcher  Feldspath,  Labradorit  oder  Oligoklas 


(1)  Aus  der  Zeitschr.  der  deutschen  geolog.  Gesellsoh.  1865,  899 
in  Jahrb.  Min.  1866,  98.  —  (2)  Ans  der  Zeitschr.  der  deutschen  geolog. 
Gesellsoh.  XVI,  858,  644  in  Jahrb.  Blin.  1865,  485,  622. 


LftTM   dar 
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A'nw^.'.  1*^    d^^  Laven   enthalten    iat      Die  Analyse   der  Laven 

ergab  :  L  Lava  des  Fnj  de  Golidre;  unfern   des   D<Mfes 

Bojat;  grane,  sehr  feinkörnige  Grondmasse,   mit  mikro- 

Bcopischen    Krjstallen    von    Labradorit^    Blättchen    Ton 

Magneteisen,  grünlichgelben  Kristallen  von  Angit,  Körnern 

von    Olivin   und   Nadeln    von    Apatit;    spec.   Gew.    2,96. 

n.  Lava  des  Pny  de  Come;   graue   sehr  poröse  Grund- 

masse    mit    denselben    Bestandtheilen ;    spec  Gew.    2,89. 

in.   Lava  von   Volvic;    höchst    poröse,   hat  homogene 

Grundmasse,  mit  Eisenglanz  erfüllt;  spec.  Gew.  2,73  : 

SiO,    AltO,    X  •)  Fe,0,  FeO   MnO  CaO  MgO   NaO    KO     PO.     Cl     HO 

I.   50,81    22»59     4,87     —      1,78    0,98   8,19   5,29    4,80    1,00    0,68    0,18   0,12 

n.   68,81    19,29    6,86     1,46    2,11     1,80   6,88    8,24    4,65    1,95    0,68     —       — 

m.    62,04    20,18     2,02     1,84    1,06    0,87    4,17   0,62    5,47    2,69      —      —      0,11 

*)  Magneteisen. 

Der  Domit  vom  Pny  de  Dome  bildet  eine  sehr  feinkörnige 
Grnndmasse   mit   Krystallen    von    Feldspath    (Oligoklaa), 
Glimmer  und  Schüppchen  von  Eisenglanz.      Aus  der  Zu- 
sammensetzung des   Oligoklases  IV.  und  der  der  Grund* 
masse  V.  ist  die  des  Domits  im  Ganzen  VL  berechnet  : 
SiO,    A1,0,  Fe,0,  X*)  FeO   MoO  CaO  MgO  NaO    KO    PO.      Cl     HO 
IV.    68,28    21,76     1,77       —       —     0,69    8,00      —     7,20    2,12      —      —      — 
y.    68,46    16,04     2,46    0,80    0,14     0,08    1,41    0,58    4,48    4,52    2,01     2,29    0,16 
VI.   66,26    17,84    2,85      --    0,08    0,88   2,07    0,84   5,60    8,62    1,17    0,17    0,38 
*)  Elsenglanz. 

Der  Trachjt   von  Voissidres  enthält   in  einer  hellgrauen, 

sehr  feinkörnigen  Grundmasse  viele  Krystalle  von  Sanidin 

und  Blättchen  von  Glimmer.    VII.  Analyse  des  Sanidina ; 

VIIL  der  Grundmasse  : 

BiOa  A1,0,  Fe,Os  FeO  CaO  MgO  NaO  KO  Sumiiie 
Vn.  67,20  17,72  0,66  -  0,77  0,14  6,47  7,09  99,95 
VIII.     71,72       14,96       —        1,28     1,18      0,48      6,07     4,93       100,46 

Kos  mann  folgert  hieraus,  dafs  die  vulkanischen  Greateine 
der  Auvergne  als  Glieder  ^iner  Beihe  erscheinen,  welche, 
mit  trachytischen  Massen  beginnend,  durch  allmälige  Auf- 
nahme basischer  Bestandtheile  in  doleritische  Gestrine 
übergehen. 
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C.  W.  GL  Fuchs  und  Graebe  (1)  fanden  für  Lava  ^;^, 
von  der  Aetna-Eruption  des  Jahres  1866  (von  dem  Strom 
in  der  Schlucht  Lingua  grossa)  die  nachstehende  Zusam- 
mensetsung.  Spec.  Gew.  2J38.  I.  Analyse  von  Fuchs; 
IL  TOD  Graebe  : 

BiOt    Al,Oi  Fe,0«  FeO     GftO    MgO     KO    NaO    Gl«)    Summe     ' 
I.      49,27     18,64    6|96    5,63     10,38    8,76     2,22     8,45    0,14       100,36 

II.      49,74     18,51     6.Ö0    5,65     10,56    3,75  M  -        100,81 

*)  Als  GMornAtriam  rorbanden. 

Die  Lava  ist  ein  Dolerit^  in  dessen  schwarzer,  feinkörniger 
hauptsächlich  aus  Augit  bestehender  Grundmasse  etwa 
3  Millim.  grofse  Individuen  von  dunkelgrauem  Labrador 
und  sparsame  Olivinkörner  eingewachsen  sind. 

A.  Hague  (2)  analysirte   zwei  Laven  vom  Eilauea  ^hIw^?" 
auf  Hawai  (Sandwichsinseln).    I.  Glasartige,  äufserst  poröse 
I  Lava    von    schwärzlichbrauner  Farbe    und    metallartigem 

j  Glänze;   von   der  schnell  erkalteten  Kruste  feines  Laven- 

j  Stromes.    U.  Tropfsteinartige^  basaltische  Lava. 

^  SiO,   TiOa  A],0,  FeaO,  FeO    MdO    GaO    MgO   KO   NaO  Samme 

I.   50,69    0,70    16,19   5,51    11,02    Spur    10,49   4,28    1,86   0,94    101,18 
^  II.  51,42    —      15,17    2,71    18,94   Spur    10,20   4,72   0,96    1,79    100,91 

0.   Pro  11s  (3)    analysirte    eine  vulkanische    Asche,  ^"^J;;;^«^« 
\  welche  am  3.  und  4.  Januar  1864  vom  Vulkan  Eloet  auf 

^'  Java   in  grofser  Menge   ausgeworfen   worden   war.     Die 

Asche  war  ein  fein  sandiges,  hellgraues  Pulver,   in   wel- 
p  chem  mittelst  der  Lupe  Bruchstücke  von  weifsem  Labra- 

^  dorit,  dunkelgrünem  Augit  und  Körnchen   von  grünlich- 

$}>  gelbem  Olivin,  aber  kein  Magneteisen  zu  erkennen  waren. 

Die  Analyse  ergab  (nach  Abzug  von  1,25  pC.  Wasser) 
,  in  100  Th.  : 

810.     A1,0,     FeO     CaO    MgO     KO    NaO 
58,86     20,41      8,62      7,30     5,37      1,18    8,81 

y  Prölls  vergleicht  diese  vulkanische  Asche  als  in  der  Zu- 

^  sammensetzung  nahe  verwandt  mit  der  von  Sartorius 

^  (1)  Jslirb.  Min.   1865,   711.   —  (2)  Jahrb.  Min.  1865,  808.  - 

(3)  Jahrb.  Min.  1865,  287. 
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von  WaIterBhau8en(l)  analysirten  ▼nlkanischen  Asche 
von  Trecastagni  am  Aetna ,  mit  der  Yalkanischen  Asche 
vom  Gunang  Guntnr  anf  Java  nach  E.  Schweizer'8(2) 
Analjse  und  mit  der  von  Ihm  selbst  (3)  untersnchteo 
doleritischen  Lava  des  Valkans  Tangkuban  pran  auf  Java. 
G.  T  s  c  h  e  r  m  a  k  (4)  hat  über  den  in  der  Nähe  des  Wolf 
gangsees  zwischen  Gschwend  und  der  Niedergabenalpe  im 
Gebiete  quarziger  Sandsteine  der  Gosauformation  mit  un- 
reinem Serpentin  und  einem  Ohioritgestein  vorkommendeD 
Gabbro  berichtet.  Derselbe  enthält  in  einer  grünlichgrauen 
Grundmasse  von  Diallagit  und  Feldspath  porphyrartig  ein- 
gesprengte Erjstalle  eines  triklinen  Feldspathes.  Sein 
spec.  Gew.  ist  =  2^89;  seine  Zusammensetzung  nach  einer 
Analjse  von  E.  Paul  : 

SiOs     A1,0,     CaO     MgO     KO     NaO     FeO     FetO,     HO     Bnmiiie 
49,78     17,87       8,14      7,75      0,84      8,00      3,58       5,60      2,20      98,16. 

Haughton  (5)  untersuchte  ein  im  Wesentlichen  ans 
Labradorit  und  Augit  bestehendes  doleritisches  Gestein 
vom  Scavig-See  auf  der  Insel  Skye.  A.  giebt  die  Zn- 
sammensetzung des  Labradorits^  B.  die  des  Augits,  G.  die 
des  ganzen  Gesteins  in  100  Th.  : 

SiOa    Al,Oa    FeO    MnO    GaO       MgO   NaO     KO     HO    Borna» 

A.  53,60     29,88    0,20       —      11,02       0,07     4,92     0,80    0,48     100,97 

B.  50,80       8,00    9,61     1,08     19,85     15,06    0,44    0,22     0,60     100,16 

C.  48,12     28,40    8,28     1,68     15,48      5,81     1,86    0,08    0,48      99,59 

O.  Prölls  (6)  untersuchte  mehrere  Varietäten  dee 
Anamesits  von  Steinheim  bei  Hanau ,  welcher  früher  von 
K.  C.  y.  Leonhard  als  ein  zwischen  dem  deutlich  krj- 
stallinischen  Dolerit  und  dem  dichten  Basalt  stehendes 
Gestein  unterschieden  wurde.  I.  Dunkelgrüne ,  nahezn 
schwarze;  die  Hauptmasse  des  Lagers  bildende  Abänderung; 


(1)  Jahresber.  f.  1853,  874  (unter  f).  -  (2)  Jabresber.  f.  1855, 
1002.  —  (3)  Jabreflber.  f.  1864,  874.  —  (4)  Wien.  aoad.  Ber.  IM 
(1.  Abth.),  in  Jahrb.  Min.  1866,  666.  —  (5)  Ana  dem  Dublio 
Qnarterly  Journal  of  Bcienoe  XVII,  94  in  Jahrb.  Min.  1865,  488.  — 
(6)  Jahrb.  Min.  1865,  280. 


KO 

NaO 

HO 

Summe 

0,66 

8,92 

2,01 

99,86 

0,64 

2,80 

1,76 

99,22 

0,62 

8,80 

0,77 

99,98 
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▼on  fast  dichtem  OefÜge^  mit  nur  wenigen,  stets  leeren 
kleinen  Blasenrftumen ,  aber  häufigeren  Drusenr&umeni 
welche  letztere  meistens  secundär  gebildeten  Sphärosideriti 
auch  Ealkspath  oder  Arragonit  enthalteu.  II.  Hellerer, 
mehr  aschgrauer  Anamesit  von  weniger  dichtem  Gefüge, 
mit  deutlich  erkennbarem  Labradorit  und  wenig  Angit. 
ni.  Hellgrauer,  poröser  Anamesit,  die  oberen  und  unteren 
Theile  des  Lagers  bildend  : 

SiO,      A1,0,      FeO       CaO     MgO 

I.      60,21       14,24       11,90       7,84      8,67 

U.     68,69       14,16       14,94      6,73      4,62 
m.      68,26       14,14       11,68      9,17       7,10 

Pro  11  s  folgert  aus  den  Ergebnissen  dieser  Analysen,  sowie 
aus  der  Aehnlichkeit  des  Vorkommens  und  der  Gleichheit  der 
mineralogischen  Beschaffenheit  mit  anderen  Doleriten,  dafs 
der  Anamesit  nicht  als  selbstständige  Gesteinsart,  sondern 
nur  als  eine  Abart  des  Dolerits  zu  betrachten  sei« 

A.  Knop  (1)  untersuchte  den  Nephelindolerit  von  i(«pi»uu. 
Meiches  im  Vogelsberge.  Das  Gestein  ist  im  Wesent- 
lichen ein  grobkömig-krjstallinisches  Gemenge  von  Nephe- 
lin  und  Augit,  welches  in  geringerer  Menge  Magneteisen- 
stein, Leucit,  Feldspath  (Orthoklas),  Titanit,  Apatit  und 
Sodalith  enthält  Die  Analyse  des  ganzen  Gesteins  ergab 
(neben  Spuren  von  Fluor,  Chlor,  Schwefelsäure  und 
Manganoxydul)  : 

SiO,     TiO,    PO5     Al,Os     FeO     CaO     MgO    KO     NaO  BaO  SrO*)  Summe 
48,891    1,289   1,890   19,S49   12,006  10,578  2,811  1,726  9,127  0,172  0,008  102,191 
•)  Aus  dem  Baryt-  und  StrontluigebaU  des  Feldspatbs  berechnet. 

Die  Zusammensetzung  des  titansäurehaltigen  Magneteisen- 
steins aus  dem  Nephelindolerit  von  Meiches  ist  im  Jahres- 
ber.  f.  1862,  13  angegeben.    Die  Analyse  der  anderen  in 
dem  Gestein  enthaltenen  Mineralien  ergab  : 
A.  Leucit  (im  Mittel  zweier  Analysen)  : 

SiOs      AltOt      FeO      KO      NaO      CaO      Summe 
66,61      22,92      2,88     18,65     2,95      1,68        100,14 


(1)  Jahrb.  Min.  1865,  674. 
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"d'lfi't^  B.  Nephelia;  fettglänzend,  stark  dorcheeh^inend,  vob 

graulichweifBer,  hellweingelber  oder  auch  tiefhyacinthrother 
Farbe;  an  grofsen  IndiTiduen  die  bexagonale  Gombbatioii 
ooP,  OF  erkennbar  : 

SiOt        AlsOg        FoO        CftO       KO        NaO      Samme 
47,094      80,694       1,769       1,051       6,797      18,384     100,779 

Der  Eisengehalt  rührt,  wie  beim  Leucit;  wahrscheinlich 
von  beigemengtem  Magneteisen  her. 

C.  Feldsptth;  als  kalireicher  and  kalkfreier  Baryt- 
Oligoklas  mit  den  geometrischen  Eigenschaften  des  Ortho- 
klases zn  betrachten  (mit  Spuren  von  Titansäare,  Pbos- 
phorsäure,  Manganoxjdul  und  Magnesia)  : 

SiO,     A1,0,     FeO     CaO     KO     NaO     BaO    8rO     Samme 
59,69     21,04      2,27      0,95     8,61     6,55      2,27     0,86      101,74 

D.  Angit;  mit  beigemengtem  Magneteisenstein  and 
Feldspath  : 

TiO,  SiO,  AlsOg  FeO  MnO  CaO  MgO  KO  NaO  BaO*)  Summe 
1,10    48,15     9,86      8,60     1,40    22,55   9,28    0,44   0,69     0,19       102,26 

•)  Und  StrODÜui. 

MauJbyrT  ^*  Laspejros  (1)  hat  die  ersten  Ergebnisse   einer 

Untersuchung  der  pftilsischen  sogenannten  Melaphyre  ver- 
öffentlicht. In  dem  sehr  leicht  verwitterbaren  mittelkörni- 
gen  Gestein  aus  dem  schmalen  Melaphjrlager  bei  Norheim 
oberhalb  Kreuznach  fand  Er,  aufser  nicht  bestimmten 
Mengen  oder  Spuren  von  Eisenoxjd,  Mangan,  Enpfer, 
Borsäure,  Phosphorsäure,  Titansäure,  Chlor  (Brom  und 
Jod)  und  Schwefel  :  ' 

BaO 
SiOs  AhOs  FeO    CaO    BrO   MgO    KO      CsO       RbO  N&0»LiO  HO    X«)SamBe 

49,971  17,009  7.583  6,388  0,063  7,746  0,775  0,000380  0,OOOS9B    5,&89      5,061  0,6S5  100,780 
•}  Feaehtlgkeit 

Laspieyres  vermuthet,  dafs  die  Quellen  von  Münster 
am  Stein  und  von  Theodorshalle  aus  diesem  Melaphjr 
stammen. 


(1)  In  der  S.  168  angeführten  Abhandlung. 
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O.  Tschermak  (1)  hat  in  verschiedenen  Trapp-  "^^^^"^ 
gesteinen  (im  Angitporphyr  von  der  Ginmalla-Alpe  im 
südlichen  Tjrol;  im  Melaphyrmandelstein  von  Pfennigbach 
bei  Wien,  im  Melapbjr  bei  Breitenbmnn  in  den  kleinen 
Karpathen  nnd  in  basaltfihnlichem  Melaphyr  von  Falgen- 
dorf  in  Böhmen)  das  Auftreten  von  umgewandeltem  Olivin^ 
in  rothen  bis  schwarsen  Körnern  mit  rothem  Strich^  durch 
ihre  Form  und  Spaltbarkeit  noch  kenntlich;  beobachtet. 
Die  Abwesenheit  des  Olivins  kann  demnach  nicht  als 
characteristisches  Unterscheidungszeichen  der  Trapp-  von 
der  Basaltgruppe  gelten  und  viele  Augitporphjre  und 
Melaphyre  scheinen  nur  veränderte  Dolerite  oder  Basalte 
BU  sein. 

Tschermak  (2)  hat  femer  die  Porphyre  und  Por-  pJJJIJi. 
phyritOy  welche  bei  dem  Dorfe  Kaltwasser  unfern  Baibl 
auftreten;  und  die  verschiedenen  rothen  und  grünen 
Trümmergesteine,  von  welchen  sie  begleitet  sind,  beschrie- 
ben. Analysirt  wurden  von  diesen  Gesteinen  die  folgen- 
den :  1)  FeUitporphyTj  mit  wasserhellen  Orthoklaskrystallen 
und  spärlichen  Einsprengliugen  von  triklinischem  Feld- 
spatb  in  rother,  grauer  oder  grüner  Grundmasse.  Letztere 
enthält  keinen  Quarz ,  sie  schmilzt  in  dünnen  Splittern 
leicht  zu  grauem  Glase.  Der  Porphyr  hat  das  spec.  Gew. 
2,680  und  nach  Fr.  Hefs  die  Zusammensetzung  : 

8iO,        AlaOt        MgO        KO        NaO        FetO«        Bnmme 
75,97         18,S4         0,15        6,65        2,58  1,20  100,89 

2)  Grüner  PorphyrU,  in  einer  feinkörnigen  grüuen  Grund- 
masse spärliche  Eryställchen  von  triklinem  Feldspath;  ein 
schwarzes  fettglänzendes  Mineral;  Glimmerblättchen  mit 
Eisenkieskörnchen ;  sowie  Kalkspathkörnchen  enthaltend. 
Sein  spec.  Gew.  ist  =:  2;680;  seine  Zusammensetzung  nach 
C.  Ungar  : 


(1)  Wien.  aesd.  Ber.  LH  (1.  Abth.),  266 ;  Jahrb.  Min.  1865,  859 ; 
Instit  1865,  416.  -  (2)  Wien,  acad«  Ber.  Ln  (l.Abth),  in  Jahrb.  Min. 
1866,  468. 
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SiO.  A1.0,  0«0  MgO  KO  NaO  FeO  F«,0,  00,  HO  Summe 
56,75     18,54     6,07      1,85     4,47    3,14    3,44     0,44     1,83    2,48     98>46 

3)  Pinüoidsckiefer  kommt  im  Porphyrsandstein  und  Breccien 
eiDgewacbsen  vor  und  tritt  selbstständig  als  graue  bis 
apfelgrfine  schieferige  Masse  auf;  welche  Kömchen  tou 
Felsitporphyr  und  Ealkspath  enthält  Die  Masse  ist  leicht 
schmelzbar ;  hat  die  Härte  2  und  nach  Tscbermak's 
Analyse  die  Zusammensetzung  : 

SiOa  A],0,  CaO  MgO  KO  NaO  FeO  CO,  HO  Somme 
62,0        18,1  1,5         1,6        4,1        1,0        4,1       0,4       6,2        99,0 

Dam  cur  (1)  analysirte  Obsidian,  der  zu  verschiede- 
nen Geräthen  verarbeitet  war.  A.  aus  Mexico;  B.  aus 
Indien  : 

8p.  Gew.  Bio,    A1,0,      FeO   MnO    OaO    MgO    KO    NaO  Samme 

A.  2,860     78,68     14,25       1,80      —     Spur     1,42     4,89    4,61     100,10 

B.  2,470     70,84      8,68     10,52    0,82    4,56     1,67    Spur    8,84      99,88 
ophit.  Noguez  (2)  folgert  aus  seinen  Beobachtungen,  daft 

der  Ophit  der  Pyrenäen  ein  eruptives^  vor  der  Tertiärzeit 
und  der  unteren  Grenze  gleichzeitig  mit  dem  Lias  ent- 
standenes Gestein  sei^  dessen  Zusammensetzung  (Feldspath, 
Amphibol  und  Pyroxen)  so  variire,  dafs  die  Bezeichnung 
Ophit  für  die  darunter  verstandenen  Gesteine  (Diorite, 
Spilite,  Pyroxenporphyre  u.  s.  w.)  der  Schärfe  entbehre, 
cftranit.  £)gr  ziemlich  grobkörnige,  aus  fleischrothem  Orthoklas, 

viel  Quarz  und  wenig  schwarzem  Glimmer  bestehende 
Granit  von  Boss  auf  der  Insel  Mull  enthält  nach  Haugh- 
ton's  (3)  Analyse  : 

SiOs     Al,Os     FetOg    CaO    MgO    NaO     KO     HO     Somme 
74,48     16,20       0,20      0,18     0,27     8,78     4,56    0,60     100,22 

Ma.chrik.ik.  E.  Wolff  (4)  führte  Untersuchungen  über  den  im 
sog.  StrobgäU;  nördlich  von  Stuttgart  sich  findenden,  den 
oberen  dolomitischen  Schichten  entnommenen  Hauptmuschel- 


(1)  In  der  S.  880  angemiirten  AbbandloDg.  -  (2)  Instit  186S,  807. 
(8)  Aus  dem  Dublin  Quarterly  Journal  of  soience  XVII,  95  in  Jahrb. 
Min.  1866,  481  (ygl.  auch  Jahresber.  f.  1862,  782).  —  (4)  Landw. 
VersucbMtationen  VII,  272. 
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kalk  und  seine  Verwitterangpiproducte  ans.  Die  Analysen, 
bezüglich  deren  Einzelnbeiten  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen  mttssen^  lassen  erkennen  ^  dafs  dem  Gestein  bei 
der  aUnuUigen  Yerwitternng  durch  das  atmosphärische 
Wasser  zuerst  und  vorzugsweise  die  kohlens.  alkalischen 
Erden^  dann  auch  Eisenoxjd;  Phosphorsäure  und  Schwefel* 
säure,  weit  weniger  aber  Thonerde  und  Kali  entzogen 
werden. 

R,  Warington  jr.  (1)   ermittelte  den  Gehalt  ver*  ^"",*ll.:"* 
schiedener    oolithischer   und  Liasbildungen   Englands    an 
ManganozyduL      In   den   ersteren  fand  sich  selten  mehr 
ftlfl  Vio  pC,  im  Lias  dagegen  bis  zu  Vs  pC. 

Der  S.  892  erwähnte  Taviglianaz-Sandstein  von  den  B«adM«<n. 
Balligflühen  enthält  nach  Fellenberg  (2): 

Kalk-Biagnetia-        Eisenozydnl- 

Carbonat  Silicat  Feldapath        Qaan        Summe 

7,88  22,39  68,82  6,72  100,26 

Dragendorf f  (3)   fand  eine   der   Umbra    ähnliche 

Erde  (L)i  und  eine  mit  derselben  vorkommende  hellbraune 

von  der  Farbe  der  Terra  Siena  (IL)  9  von  Twer  aus  dem 

Gouvernement  Twer  in  Bufsland,  bestehend  aus  : 

Humus  SiO,*)  Fe,0,  AltO,  CaO  Mii,Oa  MgO  KO  NaO  CO,  SO,  PO,  X«»)  Summe 
I.     82,9    28,4      20,2       6,0      4,8      2,0     0,4     1,0    0,9     8,4  0,4   0,2    Sp.     100,1 
IL   26,5    10,2       28,2     14,7       8,8       1,6     2,9     1,1    0,1     6,2   0,2  0,8    Sp.     100»2 
•)  und  B«nd.  —  ••)  Spuren  von  Co,  Ol,  NH«. 

Dragendorff  vermuthet»  dafs  diese  als  Farbmaterial 
tauglichen  Erden  den  Rest  eines  Torflagers  bilden.  Be- 
züglich der  chemischen  und  mikroscopischen  Untersuchung 
der  dieselben  überlagernden,  etwa  IVs  Fufs  mächtigen 
Schiebte  von  Mergelthon  und  humusreicher  Erde  von 
schieferigem  GefUge  verweisen   wir  auf  die  Abhandlung. 

J.  Picea rd  (4)  hat  über  die  Entstehung  und  Zu-  "^J^;^ 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  III,  206.  —  (2)  In  der  S.  892  angefahrten 
Abhandlung.  —  (8)  Rom.  Zeitochr.  Pharm.  III,  219;  lY,  269.  — 
(4)  Ans  dar  Vierteyahriachr.  der  naturforsch.  Gesellsch.  in  Zfirich  X, 
67  in  Chem.  Centr.  1866,  616. 
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saHiaieDBetsimg  dee  SaksFas^adM  MittheihiBgwi  gemmc^t 
Der  SaharasaDd  bildet  sich  an  Ort  and  Stelle  durch  Ein- 
wirkung Ton  Reg^n  und  Wind  ans  dem  lockeren  Sand- 
stein des  Untergrundes,  der  ans  Quarzkömeni  besteh^ 
welche  durch  den  neben  Eochsali  in  der  Wüste  llberall 
verbreiteten  Oyps  lose  mit  einander  rerkittet  aind. 
yi.ik.»i.eb.  Fouqu^  (1)  theilt  eine  Reihe  an  die  früheren  Unteiw 
suchungen  von  Deville  und  Leblanc(2)  sich  anscblie- 
fsender  Analysen  der  in  den  Fumarolen  der  Vulkane  des 
südlichen  Italiens  enthaltenen  Gase  mit  I.  Fumarolen 
des  grofsen  Kraters  von  Vulcano;  A.  von  sehr  hoher 
Temperatur  (150  bis  360^),  stark  sauer  (neben  Sabisäure 
auch  etwas  sdiweflige  S&nre  enthaltend)  und  Sckwefel- 
arseu;  Eisenchlorid  und  Salmiak  absetzend;  B.  weniger 
heifs  (1(X)^);  nur  schwach  sauer ,  frei  von  schwefl%er 
Säure  und  nur  Schwefel,  bisweilen  auch  Borsäure  absetzend : 


Temp. 

CIH  +  BO9 

CIH 

HS 

CO, 

0 

N 

BlUDIIM 

860» 

78,80 

— 

— 

28,40 

0,62 

1,28 

100,00 

1600 

66,00 

— 

— 

29,00 

2,40 

9,60 

100,00 

150^ 

»7,19 

— 

— 

69,62 

2,20 

10,99 

100,00 

100» 

^ 

7,80 

14,70 

68,80 

2,70 

11,20 

lOO/K) 

,  100» 

— 

0,00 

Spnr 

68,59 

7,28 

29,18 

100,00 

n.  Fumarolen  aus  einer  nahe  am  Meere  befindlichen, 
Wasser  von  86<^  enthaltenden  Höhle  [aefw  ioOßnU  (3)j 
und  deren  Nachbarschaft  (Vulcano);  a.  aus  der  Höhle 
selbst;  b.  am  Ufer  des  Meeres,  nahe  bei  der  Höhle; 
c.  50  Meter;  d.  200  Meter;  e.  250  Meter  davon  entfernt  : 

CO, 

77,02 

97,12 

86,76 
72,84 
88,79 

III.   Auf  der  Insel  Panaria  sich  entwickelnde  Gase; 

a.  aus  der  Erde  unter  hohem  Druck ;  b.  aus  einer  kleinen 


(1)   Compt  read.  LXI,  664.    -    (2)   Jahresber.  f.   1867,  71t.  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  716. 


n. 


HS 

a. 

17,66 

b. 

Spur 

c. 

Spur 

a. 

0,0 

e. 

0,0 

0 

N 

SlUttlM 

0,70 

4,78 

100,00 

0,48 

2,40 

100,00 

1,89 

11,86 

100,00 

2.18 

96,68 

100,00 

8,79 

67,42 

100,00 
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Lagune,  unter  lehwachem  Druck;  c,  swigchen  Stromboli ^i^JJ^J; 
und  Panaria  : 

Qft  CX)t  a  N  Summe 

Ia.        6,44        90,53        0,52        2,51         100,00 
b.       Spur        97,00        0,49        2,51         100,00 

0.       Spur        72,3  5,1  22,6  100,00 

Fouqa^   (1)    unterBUchte    ferner    einige    gasförmige 

EmaDationen   des   Vesuvs   und   der  phlegräischen  Felder, 

über  welche  ebenfalls  frühere  Mittheilungen  von  D  e  v  i  1 1  e  (2) 

vorliegen.    A.  Mit  Wasserdampf  von  90^  aus  Spalten  am 

Bande  des  grofsen  Kraters  ausströmendes  Oas.    B.  Gase 

der  kleinen  Solfotara  vonPuzzuoIi;  a.  von  der  Temp.  96<>; 

b.  von  der  Temp.  77<^,5.    Ü.  Gas  der  Quelle  Äcqua  media. 

D.  Gas  der  Quelle  Solforo-Ferrata.     K  Gas  der  Quelle 

Ferrata   de!  Pozillo.    F.  Gas  der  Grotte  Ammoniac  bei 


dem  See  von 

Agnano 

. 

HS 

CO, 

0 

N 

Summe 

A. 

— 

4,80 

19,60 

75,60 

100,00 

»■{^ 

11,48 

56,67 

5,72 

26,18 

100,00 

0.0 

15,09 

15,51 

69,40 

100,00 

c. 

Spur 

47,67 

0,00 

52,88 

100,00 

D. 

Spur 

88,65 

0,00 

66,85 

100,00 

K 

— • 

86,21 

0,00 

68,79 

100,00 

F. 

— 

97,47 

0,52 

2,01 

100,00 

Die   nachstehenden    e 

asförmii 

ren    Emanationen    eni 

(und  zwar,  wie  sich  durch  Vergleich  mit  den  früheren 
Analysen  wenigstens  für  die  von  Santa-Lucia  und  der 
Grotta  di  Zolfo  ergiebt,  erst  seit  1861)  verbrennliche  Be- 
standtheile..  G.  Torre  del  Greco.  H.  Santa-Lucia.  J.  Ghia- 
tamone.    K.  Grotta  die  Zolfo  : 

HS  CO,  CfH«  C4E4         0  N  Summe 

G.        0,00  85,88  0,95  0,05        2,85  9,88  98,61 

H.       Spur  96,66                              4,S  100,00 

J.        Spar  65,34  8,22  0,94        8,52  22,58  100,55 

K.       Spar  94,42  0,08  0,88        1,11  2,45  98,94 


(1)  Compt.  rend.  LXI,  784.  -  (2)  Jahresber.  f.  1862,  808. 
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^IL'S^  Ch.  Sainte-Clairo  Deville(l)  kommt  durch  eine 
VergleichuDg  der  Besultate  der  yorstehenden  Änaljsen  mit 
denen  der  186Ö  and  1862  ausgefiihrten  (2)  zu  dem  Schlaft, 
dals  nach  dem  letzten  grofsen  Ausbruch  des  Aetna  die 
eruptiven  Erscheinungen  in  der  Umgebung  des  Veanva 
wie  auf  den  Aeolischen  Inseln  an  Intensität  abgenommen 
hätten,  wie  sich  diefs  aus  der  beträchtlichen  Vermehrung 
der  Kohlensäure  und  dem  fast  völligen  Verschwinden  der 
schwefligen  Säure  oder  deren  Umwandlung  in  Schwefel* 
Wasserstoff  ergebe. 

Silvestri  (3)  fand  für  das  einigen  Fumarolen  des 
Aetna  entströmende  Gas  nachstehende  Zusanmiensetzung 
im  Mittel  : 

Schwefelwasserstoff      Kohlens&ure       Sauerstoff       Stickstoff      Somzae 
0,45  5,00  17,27  77,28  100,00 


Brannen- 
und   Flnft- 


^""er.'  ^*  Monier  (4)  ermittelte  nach  dem  im  Jahresber.  £ 

"^"JJj»*"' 1860,  670  angegebenen  Verfahren,  dafs  ein  Liter  Seine- 
Wasser  bei  Bercj  5  bis  6,  bei  Asni&res  (20  Meter  obei^ 
halb  des  Eloakenzuflusses)  6  bis  7;  500  Meter  unterhalb 
des  Zuflusses  16,  und  bei  der  Brücke  von  Saint-Ouen 
noch  9  Milligrm.  Übermangans.  Eali  reducirt 

St.  Macadam  (5)  hat  den  Einflufs  untersucht,  wel- 
chen der  Kloaken-Inhalt  gröfserer  Städte  (Edinburg  und 
Leith)  auf  das  Quell-  und  Flufswasser  ausübt.  Er  aeigt 
insbesondere,  dafs  der  absorbirte  Sauerstoffgehalt  der 
leteteren  durch   den  Zuflufs   des  Inhalts   der  Kloaken  in 


(1)  Gompt.  rend.  LXI,  567,  787,  760,  820.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1862,  806.  —  (S)  Gompt.  rend.  LXI,  212.  —  (4)  Compt  rend.  LXI, 
695 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIX,  826.  —  (5)  Rep.  Br.  Assoc.  34,  Not  and 
AbBtraots  82. 
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der  Art  yerringert  wird,   dafs   das  Leben  der  Fische  in    ^'^"„•i'^;. 
solchem  Wasser  unmöglich  wird.   —    L.  Radlkofer  (1)  ""*,3 
hat   die  Ergebnisse   einer   mikroscopischen   Untersuchung 
der  organischen  Substanzen  mehrerer  Münchener  Brunnen- 
wasser mitgetheilt 

Bob  in  et  und  J.  Lefort  (2)  fanden  durch  eine  yer- 
gleichende  Analyse,  dafs  das  Wasser  eines  bei  Nevers  am 
linken  Ufer  der  Loire  angelegten  Sammelteiches  in  seiner 
ZusammensetKung  wesentlich  von  dem  Wasser  des  ge- 
nannten Flusses  yerschieden  ist.  Während  das  letztere  im 
Liier  nur  2  bis  7  ÜC.  Kohlensäure,  0,017  bis  0,036  Grm. 
kohlens.  Kalk;  0,014  bis  0,022  Chlorcalcium  und  0,018 
Chlormagnesium  enthält,  ergaben  sich  für  ein  Liter  des 
durch  einen  ocherartigen  Absatz  getrübten  Wassers  des 
Sammelteiches  folgende  Bestandtheile  in  CC.  und  Grm.  : 

Freie  Kohlen».    Schwefels.       Eisenozyd  u.  Org. 

Kohlenaäore       Kalk  Kalk  phosphora.  Kalk      X*)       Subst 

17^  CG.         0,139  0,007  0,060  0,073       0,040 

*)  SehvefeU.  Kmll,  -MagoeBU,  Chlornatriam  und  Salpeters.  KuXU 

Der  ocherartige  Absatz  des  Wassers  enthielt  in  100  Th.  : 

fiiseii-  Phosphors.  Phosphors.  Arsens.  Eobions.  Kobleas.  Tbon-   Kiesels.        Wssser 

ozyd    Hamas        Bisen  Mangan       Blxen        Kalk     Magnesia     erde      u.Sand        o.  Verl. 

62,61    19,92         8,01  0,28        0,22         1,08        0,68       2,29         2,17         7,84 

B.    Fresenius  (3)    untersuchte   die    neu    gefafsten    »^j- 
Quellen   von   Pyrmont   mit   nachstehendem    Resultat   ftir 
1000  Th.  : 


(1)  Zeitschrift  Ar  Biologie  I,  26.  —  (2)  J.  phann.  [4]  I,  840 ; 
Bna  aoG.  chim.  [2]  III,  468.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  XCV,  161 ;  Chem. 
Centr.  1866,  728;  VierteUahnuolir.  pr.  Pharm.  XV,  208. 
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wMMr. 

Trinkquelle 

Badeqnelle 

Belenenqaelle 

Bcntoeh«. 

(SUhlbrannen) 

(Brodel, 
bninnen) 

qaeUe) 

Temperatur 

120 

12,«7 

12»,7 

8pee.  Qew. 

1,00298 

1,00847 

1,00874 

SohwefeU.  Baryt     .... 

0,000297 

0,000316 

Spur 

^           Strontian 

. 

0,00S646 

0,007962 

0,004987 

Kalk       . 

. 

0,792981 

0,866840 

0,980169 

Kali  .    . 

0,016486 

0,016004 

0,016801 

Jodnatrium    .     .     . 

0,000016 

0,000001 

Spur 

Bromnatriniii       .     . 

0,000090 

0,000077 

0,000049 

Salpeters.  Natron    . 

0,000168 

0,000878 

0,000698 

ChlorlithioiD   .     .    . 

0,000994 

0,000267 

0,000718 

Chlorammoniom      .    . 

0,002108 

0,002866 

0,008369 

Chlomatnam  .    .    . 

0,168881 

0,181018 

0,174864 

SchwefeU.  Natron   .    . 

0,041927 

0,048694 

0,086286 

„           Magnesia 

0,458298 

0,604061 

0,492024 

Phosphors.  Thonerde 

0,000084 

0,000296 

0,000091 

„            Kalk      . 

0,000055 

0,000880 

0,000212 

Kohlens.  Kalk    .     .    . 

0,726982 

0,866960 

0,697048 

„         Magnesia 

0»052641 

0,008887 

0,049891 

„         Eisenoxydul 

0,055878 

0,068926 

0,026574 

„         Manganoxydul 

0,004486 

0,006898 

0,002501 

Kieiels&ure 

0,081782 

0,086787 

0,081081 

Summe  der  festen  Bestandth. 

2,842782 

2,693446 

2,514683 

Kohlensaure,   halbfrei     .    . 

0,870857 

0,407906 

0,843869 

„             Töllig  frei 

2,896266') 

2,486078*) 

2,446661^ 

Schwefelwasserstoff     .    .    . 

starke  Spur 

Spur 

— 

Summe    aller    Bestandtheile     { 

5,108864 

6,686429 

6,806063 

1)  1871,06  OC.   >)  1S88.78  CG.   3)  1905,5  00. 

In  QDwägbarer  Monge  vorhanden  sind  noch  BorsSorei 
organische  Sabstanzeni  Stickgas,  leichter  Kohlenwasser- 
stoff and,  als  nur  im  Ocker  nachweisbar,  Zinkoxyd,  Nickel- 
oxydnl,  Kobaltoxjdul,  Bleioxyd,  Enpferoxyd,  Antimon- 
oxyd,  Arsensäure  und  Titansäure.  Das  den  Quellen  fir« 
entströmende  Gas  enthält  in  1000  Vol.  : 

Trinkquelle        BadequeUe    Helenenquelle 
Kohlensäure  992,86  Vol.      996,480  YoL      967,14  VoL 

Stickgas  7,04    •  8,638    „  42,80    , 

Leichter  Kohlenwasserstoff         0,10    »  0,082    •  0,66    . 

Das  schon  früher  von  F.  Mohr  (1)  untersuchte,  jetat 
neu   gefarste   Königsstuhler  Mineralwasser  bei  Bhense  am 


(l)  Lehrb.  der  Titrirmethode  (2.  Aufl.),  476. 
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Ehein  enthält  nach  erneuten  Analysen   von  Q.  J.  Hai- 
der (1)  und  von  Mohr  in  10000  Th.  : 


Bpeo.  Gew.  bei  16<» 
Temperatur 

Haider 

1,0081 
100,6 

Mohr 

Kohlens.  Natron 

Chlomatiiiiiii   • 

Sehwefela.  Natron 

n         KaU 

EöhlenB.     Kalk 

9         Magnesia 

Eisenozydnl 

KieMlaore 

Liihion,  Thonerde,  Strontian      .    . 
Org.  Substanz  und  Ammon.  .    .    . 

6,616 
12,677 
9,717 
0,691 
8,667 
2,880 
0,016 
0,109 

onbest 

7,102 
12,667 

9,686 
unbest 

8,400   ' 

2,646 

0,028 

0,160 

Freie  Kohlensaure 

86,628 
86,667 

86,678 

Spengler  (2)  theilt  die  von  Fr.  Mohr  ausgeAihrte 
Analyse  der  neuen ,  1858  zu  Tage  gekommenen  Felsen- 
quelle von  Ems  mit  Ein  Pfund  (=  7680  Gran)  des  Was- 
sers enthält  danach  in  Oranen  (Temp.  38o,25  bis  ^O^')  : 


•Koblens.  Natron    • 

.     .     10,1876 

Thonerde 

0,0960 

n        KaU   .    . 

.     .      0,1827 

Kieselerde      .... 

0,4681 

Cblomatrinm    .    . 

.    .      7,6126 

Summe 

20,9166 

Sohwefels.  Natron 

0,6621 

Kohlensaure, 

Koblens.  Kalk      .    . 

1,1678 

halbgeb.     . 

9,6628 

,         Magnesia 

.    .      0,7266 

„         frei   .    .    . 

2,7641 

„         Eisenozjda 

1    .      0,0889 

Die  Zusammensetzung  der  neuen  Quelle  ist  demnach  nahe 
dieselbe,  wie  die  der  übrigen  Emser  Quellen. 

Der  Natronsäuerling  von  Nassau  an  der  Lahn  enthält, 
nach  F.  Muck  (3)  in  1000  Th.  (spec.  Oewicht  1,00122; 
Temp.  160)  : 


(1)  Scheikund.  Verhandel.  en  Ondenoek.  IV,  1.  Stuk  (Onder- 
soek.)  1.  —  (2)  Aus  dem  Archir  fflr  Balneologie  ill  (1864)»  186  in 
Vierteljahrsaohr.  pr.  Pharm.  XIV,  284;  Chem.  Centr.  1866,  608.  ^ 
(8)  J.  pr.  Chem.  XCVI,  469 ;  Chem.  Centr.  1866,  884. 
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MlB«rtl- 


Kofalens.   Nfttron      .     . 

1,06616 

Sehwefelfl.  Kali    .    . 

0»084a0 

Kalk     .     .    . 

0,81421 

Thonerde     .    .     .     . 

0,00060 

Magnesia      . 

0,21065 

Phosphors&nre      .     . 

0,00063 

„          Eisenoxydal 

0,00274 

KieMkanre      .    .     . 

0,01088 

„          Manganozydul 

0,00676 

Organ.  Sahst       .     . 

Spur 

Gbloniatrittm  .... 

0,11439 

Fixe  Beatandth.'  . 

1,78946 

ScfawefelB.  Natron    .     . 

0,02798 

Freie  a.  halbgeb. 

Kohleneftare      .    . 

1,82178 

V.  Monheim  (1)  berechnet;  mit  Zagrandelegang 
einer  erneuten  Scbwefelbestimmung  nnd  der  früheren  Anm- 
Ijse  (2);  für  die  Eaiserquelle  in  Aachen  die  nachstehende 
Zasammensetznng  in  1000  Tb.  : 


Chlomatriam  .     .     . 

2,61614 

Kohlens.    Lithion     . 

0,00292 

Bromnatrium  .     .    . 

0,00360 

Magnesia 

0,06075 

Jodnatrium      .     .     . 

0,00058 

,          Strontian 

0,00021 

Schwefelnatrium 

0,01865 

„          Eisenozydol 

0,00955 

Kohlens.  Natron 

0,64485 

Kieselerde    .... 

0,06611 

Schwefels.  Natron    .     . 

0,28857 

Organ.  Mat.     .    .     . 

0,07695 

Schwefels.  Kali    .     . 

0,15271 

Summe 

4,07927 

Kohlens.  Kalk      .     . 

0,15790 

G.  Leube  (3)  fand  in  dem  klar  filtrirten  Wasser  des 
Bades  Brandenburg  bei  Ulm  für  ein  Liter  in  6rm.  (Temp. 
100  bis  100,6)  : 


Chlorkalium 0,007 

Chlomatrium 0,018 

Schwefels.  Magnesia     .    .  0,048 

„          Kalk   ....  0,001 

Kohlens.  Kalk      ....  0,142 


Kohlens.  Magnesia    .     .  0,005 

9         Eisenozydul     .  0,007 

Kieselsäure 0,08S 

Organ.  Substanz    .     .    .  0,067 


Summe 


0,828 
Direct  bestimmt    .     .    .    0,825 

Freie  Kohlensäure  ist  nur  so  viel  vorhanden^  um  die  koh- 
lens. Salze  gelöst  zu  halten. 

C.  Eckert  (4)  analysirte  die  Quelle  des  schon  600 
Jahre  bestehenden  Mauerbads  in  Augsburg.  Sie  enthalt 
in  1000  Th.  : 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXIV,  167.  —  (2)  Jahresber.  t  1851,  651. 
(8)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XIY,  481;  Chem.  Centr.  1865,  97& 
—  (4)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XIY,   161 ;  Chem.  Centr.  1865,  624. 


Waiaenrntenaohungen. 


933 


Temp.  10,6 

Speo.  Gew.  1,00062 

Chlornatriam      .    .    . 

0,085960 

Zweifach-koUens. 

Chlorkalium       .     .    . 

0,044900 

Eisenozydnl  0,001224 

SohwefelB.  KaU      .    . 

0,001897 

„      Ammoniak      0,026260 

Kalk     .    . 

0,026060 

»      Lithion            0,017728 

Phosphors.  Kalk     .     . 

0,016600 

Kieselsäure    ....    0,016910 

Salpeters.  Kalk      .    . 

0,142044 

Stiokstoffh.org.  Sahst.    0,129886 

Sfach-kohlens.  Kalk  . 

0,196700 

Freie  Kohlensttnre      .    0,064260 

n         n     Magnesia 

0,144840 

Summe    0,861994 

MlMxml- 


M.  Zängerle  (1)  hat  die  Vi  Stunde  von  Schillinga* 
küste  liegende  Quelle  Ton  Schillingsforst  (Baiern)  analy- 
sirt.  Sie  enthält  in  1000  Th.  neben  Sparen  von  Phosphor- 
säure  und  Thonerde  : 


Temp.  10» 

Speo.  Gew.  1,0087 

SohwefeU.  Kali   .    .    . 

0,00086 

Kieselsäure     ....    0,01160 

y,         Natron    .    . 

0,00710 

Org.  Sahstanz     .    .    .    0,00768 

Chlornatriam  .... 

0,00811 

Summe    0,30698 

Kohlens.  Natron      .    . 

0,11762 

Kohlensaure,  halbfrei  .    0,11747 

„        Kalk    .    .    . 

0,18600 

„             gans  frei     0,01774 

„        Magnesia 

0,01844 

Summe  aller  Bestandtb.    0,44214 

„        Eisenoxydul 

0,00467 

A.  Exner  und  G.  Kotrtsch  (2)  fanden  für  die 
Franenquelle  in  Baden  bei  Wien  die  nachstehende  Zu- 
sammensetzung, welche  von  der  der  Sauerhofquelle  der- 
selben Stadt;  nach  der  Analyse  von  Po  dz  im  ek  und 
Travniczek  (3)  nicht  wesentlich  abweicht.  Die  Frauen- 
quelle hat  die  Temperatur  35^,  das  spec.  Gew.  1,0018  und 
enthält  in  10000  Th.  : 
Schwefels.  Kalk       .     .    .    7,181 

„         Strontian     .    .    0,060 

„         Kali  ...     .    0,862 

,  Natron  .  .  .  8,710 
Unterschwefligs.  Natron  .  0,100 
Chlomatrium       ....     1,958 

Chlorlithium 0,014 

Chlorammonium      .    .    .    0,060 
Chlonnagnesium      .    .    .    8,161 

(1)  Ans  dem  M.  Report,  f.  Pharm.  XIV,  9  in  Chem.  Centr.  1866, 798. 
^(3)Wien.aoad.Ber.  LU  (S.Abth.),  278.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,891. 


Kohlens.  Kalk       .    . 

2,041 

«        Magnesia 

0,020 

Kieselsäure  .... 

0,226 

Bisenozyd 
Thonerde   J       *    '    ' 

0,006 

Organ.  Suhstans    .    . 

.      0,416 

Fixe  BesUndtheile    . 

.     19,804 
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Das  in  der  Quelle  frei  aufsteigende  Oas  hat  in  100  Vol. 
die  Zasammensetzung  A.;  die  absorbirten  Gase  B.  betragen 
£Ür  1  Liter  in  CC.  bei  0«  nnd  1  Met  Druck  : 

COt         HS  0  H  N  Samme 

A.  1,4  0,8  10,4  8,9  88,5  100,0 

B.  66,57         7,15  2,95        0,81         80,48         107,41 

Das  Wasser  der  Heilquelle  zu  Müllaken  in  Ober- 
österreich (Temp.  8^75;  spec.  Oew.  1,0002)  enthält  nach 
A.  Effenberger's  (1)  Analyse  in  10,000  Th.  : 


BobwefelB.  KaU  .    .    . 

.    0,190 
.    .    0,084 

.    0,006 

GhlorDatrinm       .    . 

KieseUftore    .... 

.    0,348 

Schwefels.  Kalk 

.     0,076 

Organ.  Substanz     .    . 

.    0,340 

KohlenB.  Kalk     .    . 

.    .     0,682 

Samme   . 

.     2,080 

,         MagDeeia 

.    .     0,829 

Freie  Koblensftare 

.     1,772 

„         Eisenoxjdnl 

.    .     0,008 

Das  durch  vorsichtiges  Abdampfen  des  (von  Kau  er  (2) 
untersuchten)  Jodwassers  von  Hall  in  Oberösterreich  go- 
wonnene    Qnellensalz    enthält    nach    Demselben    (3)    m 
100  Th,  : 
KCl    NaCl    CaCl    MgOl    MgBr    MgJ    MgO,CO,      X*)    Summe 
1,39     94,59     1,48     0,08       0,32      0,26         1,20         0,42        99,69 
•)  In  Wasser  Unlösliches. 

Die  von  E.  Ludwig  (4)  ausgeführte  Analyse  der 
Therme  von  Tobelbad  bei  Gratz  in  Steiermark  ergab  für 
10,000  Th,  Wasser  (Temp.  23«,75;  spec.  Gew.  1,0006)  : 


Scbwefels.  Kali     .    .    . 

0,074 

Pbospbors.  Tbonerde   . 

0,005 

,          Natron      .    . 

0,316 

Kieselsaure     .... 

0,148 

„         Lithion     .    . 

0,0014 

Organ.  Substani      .    . 

0,020 

,          Strontian  .    . 

0,018 

ji          ~ 

,         KaUt    .    .    . 

0,485 

Fixe  Beatandtbeile 

4,917 

«          Magnesia 
Chlormagnesinm    .     .    . 

0,980 
0,040 

Koblensftore  |          ^ 

1.838 
0,868  •) 

Koblens.  Kalk  .... 

2,884 

•)  =  80«,»  CC. 

«        Magnesia    .    . 

0,594 

n        Eisenoxjdul    . 

0,008 

^        Manganozydul 

0,008 

(1)  Wien.  aoad.  Ber.  LI  (2.  Abth.),  252 ;  Gbem.  Gentr.  1865,  84a. 
—  (2)  Jabresber.  f.  1859,  887.  -  (3)  Wien.  acad.  Ber.  LI  (2.  Abth.^ 
521;  Cbem.  Centr.  1866,  82.  — (4)  Wien.  aoad.  Ber.  LII  (2.  Abtb.),  264. 
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E.  Ludwig  (1)  fand  ferner  in  den  Mineralquellen 
von  Johannisbrunn  in  Mähren  für  10000  Th.  (neben  Spuren 
von  kofalens.  Lithion;  «Manganoxydul  und  phosphors.  Thon- 
erde)  : 


Temperatur     .... 
Spec.  Oew 

Johannis- 
brunnen 

80,7 
1,00148 

Neue  QueUe 

6» 
1,00189 

Paulaquelle 

70,6 
1,00182 

SchwefelB.  Kali 

n          Natron     .... 

Gblomatrium 

Kolilens.  Natron 

.        Kalk 

Magnesia    .... 

„        Eisenoxydul    .     .     . 

KieseUdUue 

Organ.  Bubstana 

0,104 
0,108 
0,018 
0,915 
8,448 
1,578 
0,802 
0,707 
0,069 

0,077 
0,250 
0,025 
0,885 
5.240 
2,134 
0,615 
0,618 
0,094 

0,090 
0,108 
0,018 
1,052 
6,122 
2,184 
0.605 
0,715 
0,101 

Summe  der  fixen   Bestandth. 
Kohlensäure,  halb  gebunden 
frei 

7,490 

8,025 
22,208 
12812,4  GC. 

9,746 

4,024 
21,888 
11866,8  CC. 

10,759 

4,476 
25,089 
18108,6  OC. 

A.  V.  Planta-Beichenau  (2)  untersuchte  folgende  ««bwriw. 
Mineralquellen  Oraubündens  :  A.  die  Schwefelquelle  von 
Alveneu;  B.  die  St.  Petersquelle  bei  Tiefenkasten;  C.  die 
Donatusquelle  von  Solis  im  Albulathale  und  D.  den 
neuen  Brückensäuerling  in  Tarasp.  Sie  enthalten  in 
1000  Th.  : 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  L  (2.  Abth.),  247;  Chem.  Centr.  1865,  702. 
—  (2)  Aus  den  Schriften  :  Die  HeilqueUen  Ton  Alreneu,  Tiefenkasten, 
Solle  in  Graubünden  und  die  Heilquellen  und  Mineralbflder  von 
Tarasp-Sohnls,  Chur  1866  in  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXVI,  145. 
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A. 

B.^) 

C.«^ 

D. 

Temperatur  .... 

8^,1 

lO^' 

8^,1 

6«,5 

Bpeo.  Oew 

1,00180 

1,00458 

1,0045 

1,00110 

Chlomatrinm 

0,0014 

0,5876 

1,2054 

0,0022 

Jodnatriam 

— 

— 

0,0018 

— 

Chlormagnenum      .... 

— 

— 

— 

0,0191 

Schwefels.  KaU 

0,0101 

0,1149 

0,0708 

0,0650 

Natron    .... 

0,0199 

2,2880 

2,0400 

0,1670 

Magnesia    .    .    . 

0,1892 

0,2145 

— 

— 

«          Kalk       .... 

0,9545 

0,1742 

— 

— 

Kohlens.  Natron      .... 

— 



0,2115 



n        Kalk 

— 

1,0560 

0,7885 

0,5478 

n        Magnesia       .    .     . 

0,1885 

— 

0,2509 

0,1064 

.         Eisen  ozydol       .     . 

0,0008 

0,0212 

0,0137 

0,0164 

Phosphors.  Tfaonerde  .     .     . 

0,0047 

— 

0,0068 

— 

Kieselerde 

0,0038 

0,0878 

0,0149 

0,0096 

Summe    .    .    . 

1,2679 

4,4942 

4,5982 

0,9825 

Kohlensaure,  halh  gebunden 

0,0702 

0,4726 

0,5690 

0,8084 

X            frei    ..... 

0.0227 

1,2644 

0,7271 

2,2900 

(n,79cc) 

(661,5««) 

(876,8«) 

(1188,2«) 

Sohwefelwasseratoff     ... 

0,00188 

— 

— " 

— 

(0,904cc) 

" 

*)  Mit  Sparen  tod  Baryt,  Strontian,  Lithion,  Tlionerde,  Ifangao  ood  Jod.  — 
**)  Mit  Sparen  Ton  Bortiare,  Lithion,  Mangan  nnd  Brom. 

P.  Bollej  und  Brigel  (l)  fanden  für  die  Schweftl- 
qnelle  A.  von  Lostorf  (Temp.  14^)  nachstehende  Bestand- 
theile  in  1000  Th.  (im  Liter  in  Grm.)  : 


Schwefels.  Kali      .     . 

.     0,6714 

Thonerde^)    .    .    .    . 

0,0180 

ünterschwefligs.  Kali 

0,0784 

Kieselerde     .... 

0,0226 

Schwefelkalium     .     . 

.    0,8284 

Summe   .    . 

4,6848 

Chlomatrium     .    .    . 

.     8,0200 

Halbgeh.  Kohlenaare 

0,1810  ■) 

Kohlens.  Kalk  .    .     . 

.    0,3425 

Halbgeh.  Schwefelwas- 

„        Magnesia    . 

.     0,2048 

serstoff     .... 

0,0911  •) 

j,        Eisenoxydul 

.    0,0087 

1)  Mit  Sparen  ron  PhoepboraXare.  —  *)  s  66,05  GC.  —  >)  =  59,8  OC. 
Die  zweite  Quelle  B.  enthAlt  im  Liter  1,427  Grm.  Chlor,  0,8624  Gnsi. 
Kohlensäure  und  0,1585  Grm.  Schwefelwasserstoff. 
Fnin.(tatach..         E.  J.  Maumen^  (2)  vermuthet,  dafs  die  Bildang  der 
Schwefelquellen  der  Pyrenäen ,   z.  B.  des  Wassers  von 


(1)  Aus  der  Schweis.  poljtechn.  Zeijschr.  1865,  47  in  Zeilschr. 
Chem.  1865,  689.  —  (2)  Compt.  rend.  LXI,  846;  Instit  1865,  872; 
Bull.   SOG.  chim.  [2]  Y,  207. 
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Vienx-C^sar  bei  CanteretS;  sich  aus  dem  VorhandenBein 
dnea  (anch  durch  Schmelzen  von  kohlens.  Natron  und 
Zweifach-Schwefeleisen  entstehenden)  Doppelsnlfbrs,  FesSsi 
NaS,  in  dem  Thonschiefer  sich  erklären  lasse.  —  E.  K  opp  (1) 
beschreibt  einen  Versuch;  aus  welchem  sich  ergiebt,  dafs 
beim  Znsammenschmelzen  Ton  kohlens.  Natron  und  Ein- 
fach-Schwefeleisen unter  Entwickelung  von  Kohlensäure 
und  Eohlenoxjd  eine  schwärzlichgrünC;  an  der  Luft  rasch 
schwarz  werdende  Masse  entsteht ,  welche  nach  der  Be- 
handlung mit  Wasser  die  Bestandtheile  theilweise  in  der 
Form  von  Schwefeleisen  -  Schwefelnatrium ,  2FeS;  NaS, 
enthält.  —  Maumen^  (2)  erklärt  die  Bildung  dieses 
Doppelsulfbrs  durch  die  Gleichung  : 

6Fe8  +  6(NaO,GOt)  +  2(2Fe8,  NaS)  +  Fe^O,  +  SNaO  +  4C0,  +  C0. 
De  Gouvenain(3)  untersuchte  die  Zusammensetzung 
der  in  der  b29  warmen  Quelle  von  Bourbon-Farchambault 
aufsteigenden  Oase  und  fand  :  Ä.  für  das  aus  einer  Seiten- 
öffiiung;  B.  a.  und  b.  für  das  dem  Hauptbassin  entströ- 
mende und  fast  gleichzeitig  aufgefangene  Gas  : 


^1 


CO, 

0 

N 

Samme 

42,0 

0,6 

Ö7.4 

100,0 

a.    18,6 

9,4 

72,0 

100,0 

b.    88,7 

2,1 

64,2 

100,0 

Das  für  häusliche  Zwecke  und  zum  Trinken  nicht 
verwendbare;  19^  warme  Wasser  des  artesischen  Brunnens 
in  Ostende  (4)  enthält  nach  den  Analysen  A.  von  de 
Koninck  (1860),  B.  von  Fr.  Dewalque,  C.  von 
Sobry  und  G  off  in,  in  einem  Liter  in  Grammen  : 


(1)  Ann.  ob.  phys.  [4]  VII,  879.  ~  (2)  Bull.  too.  ohim.  [2]  V, 
248.  —  (8)  Ann.  Min.  [6]  Vni.  166.  —  (4)  Ball,  de  Y^otÄ.  royiUe  de 
Belgiqtte«,  soienoes  1864,  889. 
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A. 

B. 

C. 

Chlornatriom 

Bohwefela.  Natron     .... 

KobleiiB.  Natron 

PhospborB.  Natron    .... 

Chlorkaliom 

Bchwefelfl.  Kali 

Kohlena.  Kalk 

„        Magnesia    .... 

Eisenozyd 

Thonerde 

KieselBftnre 

Organ.  Sabstana  und  Verlnat 

1,868 
0,605 
0,661 

0,028 

0,084 

0,007 

0,008 
0,001 

1,8366 
0,8082 
0,7181 
0,0070 

0,8279 
0,0206 
0,0812 

0,0068 

0,0116 

1,462 
0,695 
0,612 
0,018 
0,185 

0,068 

0,012 

0,010 
0,048 

fiomme    .    .    . 

2,687 

2,7676 

8,050 

B«,u^.  s.   Muspratt  (1)   fand  för  das  Bchon  von  A.  W. 

Hof  mann  (2)  analysirte  ^^Montpellier  saline  chaljbeate 
water*  in  Harrogate  (Temp.  9«,  spec.  Gew.  1,0088)  die 
nachstehende  Zusammensetzung  für  eine  Gallone  in  Granen 
(neben  Spuren  von  kohlens.  Manganoxjdul,  Jod,  Brom, 
Ammoniak  und  etwa  24  Cub.-ZoU  Kohlensäure)  : 
FeO,CO,  CaO,CO,  MgO,  CO,  NaCl  UgPl  KCl  Summe 
8,614  20,714  1,626        127,274     66,108      6,400     628,419. 

Das  ebenfalls  von  Hof  mann  schon  untersuchte  ^Chelten- 
ham  saline  chalybeate  water'  enthält  nach  Muspratt'8(3) 
erneuerter  Analyse  (neben  25,4  Cub.-ZoU  Eohlensäure, 
7,5  Cub.-Zoll  Stickgas  und  Spuren  von  Chlorlithiami 
Kieselsäure  und  Mangan)  fiir  eine  Gallone  in  Granen  : 
FeCl  NaCl  MgCl  CaCl  KCl  BaCl  FeO,CO,  Summe 
16,01       208,47      84,72      188,64     4,01      7,72  10,84        466,41. 

Das  Mineralwasser  von  Llandudno  in  North  Wales 
enthält  nach  Demselben  (4)  für  eine  Gallone  in  Grains  : 


(1)  Chem.  NewB  XII,  87.  -  Pflr  dasselbe  Waiser  von  Hazrogate 
findet  Muflprat  bei  einer  neuerdings  wiederbolten  Analyse  (Cheak 
News  XIV,  49)  in  einer  Gallone  (neben  Bpnren  toh  StrODtian  und 
Lithion)  : 

FeO,COi   BaO,  00t    CaO,  CO«    MgO,  COt      0»01      MgOl     KOI     NaOI    Smaan 
8,106  0,517  16,962  0,487  1M,11S    56,074    5,408    650,409  »S^SSBl 

—  (2)  Jahresber.  f.  1854,  769.  —  (8)  Chem.  News  Xm,  26;    Zeilaobz. 
Chem.  1866,  128.  —  (4)  Chem.  News  XI,  14. 
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ilen 

1.  Kalk    .    .    . 

.    7,8W 

Ghlornatrimn      .    .    . 

.     8,508 

» 

.    0,886 

.     2,560 

1» 

Natron      .    . 

.     1,810 

Kiesels.  Natron 

.    0,620 

ji 

Eiaenozydal 
ela.  Kalk      .    . 

.    0,176 
.    2,448 

Salpeters.  Natron    . 

.    .     Spur 

wef 

Summe 

.    .  18,277 

Mineral- 


N,  J.  Berlin  (1)  unterBuchte  das  Wasser  von  Torpa  •*^''***^*^ 
sahkälla  bei  Lilla  Edet  (Schweden).    Das  Wasser  hat  das 
spec.  Gew.  1,010046   bei   13o   und   enthält  in   10000  Th. 
(neben  Spuren  von  Borsäure)  : 


.    .      2,00268 

Chlomatrinm 

.  108,11590 

Chlorlithinm      .    . 

.      0,00442 

Chlormagneaiiim 

.     ,      8,54104 

Brommagnesinm 

.     .      0.25346 

Jodmagnesiam  . 

.     .      0,16282 

Cbloroalcinm 

.     .      0,85586 

Kohlens.  Kalk   . 

.     .       1,58887 

j,        Magnesia 

8,89978 

„        Eisenozy 

Inl       0,01088 

Phosphors.  Kalk     . 

0,05716 

Thonerde  .... 

0,00794 

.      0,45918 

Organ.  Substanz 

0,14092 

Summe    . 

.  125,54891 

Kohlensfture,  halb  geb.    5,84261 
frei   .    .      0,71816*) 
•)  s  S66,3  OC. 


H.  Struve  (2)  untersuchte  das  Wasser  des  artesi- 
schen Brunnens  in  St.  Petersburg.  Das  658  Fufs  tiefe 
Bohrloch  liefert  in  24  Stunden  108000  Cubikfufs  Wasser 
von  der  Temp.  9o,75  und  dem  spec.  Gew.  1,0030  bei  14^. 
Es  enthält  in  10000  Th.  : 


Chlomatrium    .    .     . 

81,450 

2fach-kohlenB.  Natron   . 

0,949 

Chlorkalium      .    .     .    . 

0,611 

„          ,         Magnesia 

0,807 

Chlorlithinm      .    .    . 

.   Spuren 

Kalk       . 

1,2942 

Chlorcaloium     .    .    . 

2,282 

Baryt     . 

0,0268 

Chlormagneslum    .    . 

2,204 

Kohlens.  Eisenoxydul    . 

0,0060 

Brommagnesium    .    . 

0,808 

„        Manganoxydul 

0,0024 

Jodmagnesium       .    . 

.   Spuren 

Freie  Kohlensäure    .     . 

0,2080 

Kieselsann  .... 

0,115 

Summe    .    . 

89,7074 

Das  Wasser  enthält  dieselben  Bestandtheile  in  demselben 
relativen  Verhältnisse;  wie  die  Mineralquellen  von  Kreuz- 
nach, nur  der  absolute  Salzgehalt  ist  in  dem  Petersburger 
Wasser  ein  geringerer. 


(1)  Oefrertigt  af  Kongl.  Vetenskaps-Akademiens  Förhandlingar, 
1868,  391.  —  (2)  Aus  M4m.  de  Taoad.  imp.  des  soiences  de  8t.  Peters- 
burg [7]  Vin,  Nr.  11  in  Zeitsohr.  Chem.  1865,  581. 
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Das  salinische  Schwefelwasaer  so  Stolypin  (am  Bacbe 
Enschnmi  einem  NebeDfluase  des  in  die  Wolga  sich 
ergiefsenden  grofsen  Irgis,  50  Werst  südostlich  von  der 
Wolga)  enthält  nach  der  Analyse  von  C.  Schmidt  (1) 
in  1000  Th.  (spec.  Gew.  1,01419;  Temp.  10o,8)  : 

Phosphors.  Magneai»  .    . 

Kohlens.  Magnesia  .  . 
,  Eisenoxydul  ) 
„        Manganoxydülf 

Thonerde 0,0001 

Eieselsftare 0,OOSX 


Schwefels. 


Babidiamozyd 
Kali 


n  Natron 

Chlomatrinm 
Chlorlithinm 
Chloroalcium 
Ghlormagnesium 
Brommagnesinm 
Jodmagnesiom    . 


0,0046 
0,0876 
1,8671 
11,5704 
0,0001 
2,8S22 
1,6621 
0,0248 
0,0001 


0,0002 
0,1075 

0,0002 


Bumnae     .  18,1401 

Kohlensaure  l^!*  «'^'  '    ^»^ 
\frei  .     .     .    0,0780 

Schwefelwasserstoff  .  .  0,027S 
Der  schwarzgrane  breiartige  Schlammabsats  der  Quelle 
enthält  in  1000  Th.  : 


Lösliche 

Soolsalze 

8,66 


PeS   PeSj    CaS    CaO,CO,  MgO,COg    3CaO,PO,    X*)      Y«)   Wasser») 
6,15   4,98    11,93       6,65  6,69  0,02       417,48   55,28    488,46 

1)  UntergrandBllioate  und  QaarESMnd.  —  >)  Organ.  Sabttaas  (Alg«a4ctrltM 
a.  s.  w.)  —  3)  Mit  wechielnden  Mengen  Schirefelwasaerstoff  and  Kohlenslnre. 

G.  Bizio  (2)  fand  in  dem  Mineralwasser  von  Ciyillina, 
Prov.  Venetien,  in  10000  Th.  (spec.  Gew.  1,00513)  : 


Chlornatriam     .    . 

Schwefels.  Natron 

Kali     . 


Ammoniak 
Kalk    .     . 
Magnesia 
Thonerde 
Eisenoxjdnl 


0,0445 
0,2020 
0,1215 
0,1876 
8,8019 
8,0058 
7,7507 
25,0414 


Schwefels.  Manganozydul  0,1018 


„         Knpferozjd 
Arsens.  Eisenozyd 
Schwefelsaare,  frei 
Kiesels&nre  .    . 
Kohlensaure 
Sauerstoff     .     . 
Stickstoff      .    . 


Lithion , 


0,0191 
0,0783 
2,2043 
0,3160 
0,0343 
0,0024 
0,1170 

Baryt, 


In  unwägbarer  Menge  sind  vorhanden 
Strontian,  Kobalt-;  Nickel- ,  Zink-,  Blei-  und  Zinnoxyd^ 
Phosphorsäure  9  Salpetersäure ,  Fluor  und  organische  Sub- 
stanz. 


(1)  M^langes  physiques  et  ohimiques  Üt6w  da  BalL  de  Ta 
imp.  des  sciences  de  St  Petersburg  VI,  577 ;  Petorsb.  acad.  BoD.  IX, 
316.  ->  (2)  Atti  deir  imp.  reg.  Istituto  Yeneto  di  scienie,  letlere  ed 
arti  [8]  XI. 
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How  (1)  fand  in  einer  Soolqnelle  von  Saltsprings, 
Neuschottland,  neben  Sparen  von  Phosphorsänre,  Borsäure, 
Broni;  Chlorkalium  und  organischer  Materie,  nachstehende 
Bestandtheile  in  100  Th.  (spec.  Oew.  =  1,0466  bei  llo,6>  : 
CaO,CO,  MgO,COs  FeO^COt  SiO«  CaO,60,  GaCl  MgCl  NaCl  Summe 
0,00659    0,00418    0,00025   0,00080   0,22104   0,07415   0,08904   5,90500    6,24985 

T.  Sterry  Hunt  (2)  theilt  unter  dem  Titel  „Con- 
tributions  to  the  chemistrj  of  natural  Waters^  eine  An- 
zahl (37)  von  Ihm  ausgeführter  (und  theilweise  auch  schon 
in  früheren  Berichten  erwähnter)  Analysen  amerikanischer 
Mineralwasser  mit.  In  der  nachfolgenden  Zusammen- 
stellung dieser  Analysen  ist  die  von  Hunt  gewählte,  auf 
das  Vorherrschen  des  einen  oder  anderen  Bestandtheils 
gegründete  Eintheilung  beibehalten. 

Ä.    SaUnüehe  WasMer  mii  varkerrMchenden  Chloriden  und  wenig 
koUene.  Sahen  : 

I.  Quelle  von  Lancaster,  am  westlichen  Ufer  des 
Ontario  (3).  IL  Quelle  von  Whitby,  am  nördlichen  Ufer 
des  Ontario.  HI.  und  IV.  Quellen  von  Hallowell,  Quintä- 
Bay,  am  Ontario.  V.  und  VI.  Erbohrte  Quellen  von  St. 
Catharines»  am  Niagarafall  (V.  von  Cr  oft  analysirt). 
Vn.  und  Vni.  Erbohrte  Quellen  bei  Morton's  Destillerie 
in  Kingston;  nach  Williamson's  Analyse  : 


I. 

IL 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VU. 

VUL 

KaCl     . 

.     .     .     17,8280 

18.9158 

88,7815 

17,4000 

29,8084 

19,94 

29,864 

7,227 

KCl 

.     .      0,0920 

Spur 

Bpor 

nnbest 

0,8555 

nnbest. 

nnbest 

nnbest 

CaCl     . 

,    .    .    12,8027 

17,5816 

15,9280 

9,2050 

14,8544 

6,49 

12,489 

2,102 

MgCl    . 

.     .      5.0787 

9.5487 

12,9060 

9,4848 

8,8977 

1,95 

7,880 

1,768 

NaBr     . 

.     .    '0,1178 

0,2482 

0,4685 

anbest 

unbeit 

unbeft. 

nnbest 

nnbest 

NaJ      .    . 

.     .          — 

0,0008 

0,0188 

— 

0,0042 

— 

— 

— 

CaO,80a 

.     .       0.7767 

— 

— 

— 

2,1928 

1,77 

0,954 

2,888 

CaO.CO,  . 

.    .       Spur 

0,0411 

— 

— 

— 

— . 

0,870 

0,400 

MgO,COt 

.    ,         — 

0,0227 

— 

— 

— 

— 

1,287 

— 

BaO(8rO), 

CO,   .         - 

imbest. 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

In  1000  T 

b.  .    .    86,6909 

46,8088 

68,0428 

86,0898 

50,6075 

80,15 

52,247 

18,880 

(1)  Cbem.  Boo.  J.  [2]  III,  44 ;  Chem.  News  IX,  89 ;  J.  pr.  Chem. 
XCIV,  602 ;  Chem.  Gentr.  1865,  448  (aneb  766).  *  (2)  SiU.  Am.  J. 
[2]  XXXIX,  176;  XL,  48,  198.  ^  (8)  Im  Jabresber.  f.  1849,  622  unter 
0.  erwMhnt 
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B.    8aiim$ehe  Wauer  mü  ifr^$enm  GdutU  am  kMem». 
sehen  Erden, 

I.   Larocque's  -  Quelle  (1).    IL  Georgian  -  Quelle    bei 

Plautagenet      lU.    Intermittirende    Oaledouia  •  QneUe  (2). 

IV.  Quelle  von  Lanoraie.  V.  Quelle  von  Bertfaier.  VI.  Quelle 

von  Caxton  (3).    VIL  Quelle  von  St.  L^on  (4).    VUI.  und 

IX.  Jodreiche  Quellen  von  St.  Geuevi&re  am  Batiacanflufa  : 


I. 

n. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

vin. 

EL 

8p.  Gew. 

1,0093 

1,0087 

1,0109 

1,0094 

— 

1,0108 

1,0112 

— 

— 

NaCl 

11,6660 

9,4600 

12,2500 

11,1400 

8,0454 

11,7750 

11,4968 

17,2671 

11,5094 

KCl 

0.1040 

0,1040 

0,0805 

0,1460 

anbeat. 

0,0800 

0,1882 

0,2409 

anbeat 

BaCl 

— 

— 

— 

0,0303 

— 

— 

0,0019 

— 

— 

SrCl 

— 

— 

— 

0,0185 

— 

— 

0,0019 

— 

— 

CaCl 

0,1864 

0,0448 

0,2870 

0,2420 

0,0466 

0,0508 

0.0718 

0,6038 

0,2264 

MgCl 

0,2452 

0,4942 

1,0338 

0,2790 

0,0856 

0,3748 

0,6686 

2,0523 

0,8942 

MgBr 

0,0080 

0,0029 

0,0238 

0,0288 

onbest. 

0,0342 

0,0091 

0,0587 

0,0278 

MgJ 

0,0062 

0.0017 

0,0021 

0,0052 

Spur 

0,0039 

0,0046 

0,0188 

0,0188 

CaO,  80, 

^ 

0,1929 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

BaO,CO, 

— 

— 

— 

0,0106 

— 

— 

— 

— 

— 

8rO,  CO, 

— 

— 

— 

0.0187 

— 

— 

— 

— 

— 

CaO,CO, 

0,0830 

0,2980 

0,1264 

0,4520 

0,0470 

0,2160 

0,8498 

0,0120 

0,0180 

MgO.CO, 

0,8904 

0.8629 

0,8632 

0,4622 

0,8854 

1,0598 

0,9888 

0,7506 

0,4464 

FeO,CO, 

0,0096 

Spar 

8pur 

Spar 

— 

0,0054 

0,0145 

Spar 
anbeat 

Spar 

8iO. 

0,0700 

0,0205 

0,0225 

0,0552 

— 

0,0479 

0,0865 

anbeat 

A1,0, 

Spur 
18,1678 

unbeat. 

Spur 

anbeat 
12,8830 

•— 

0,0050 

0,0146 

— 

— 

In  1000  Tb. : 

10,9814 

14,6893 

9,0600 

13,6518 

13,8865 

20,9987 

18,1400 

C.     SaUnUche  Wauer^   welche  neben  Chhmairitm  und  kMent. 
alhoHeehen  Erden  auch  kohlene*  Natron  enihaUen. 

Hierher  gehören  die  Caledonia-Mineralquellen  in  Canada 
(deren  Analyse  im  Jahresber.  f.  1850,  630  unter  ü,  D 
und  E  mitgetheilt  wurde)  (5),  die  Quellen  von  Varennes 
(Jahresber.  f.  1851,  670  A.  und  B.);  ferner  I.  die  Oillans- 
Quelle  bei  Fitzroy;  11.  die  Courch^nes-Quelle  bei  Labaia 
du  Febvre,  und  III.  die  Quelle  von  Beloeil. 


(1)  Im  Jahreaber.  f.  1851,  670  anter  E.  erw&hnt  —  (2)  ImJahrea- 
ber.  f.  1850,  680  anter  F.  erwftbnt  —  (8)  Im  Jabreaber.  1851,  670 
anter  D.  erwähnt  —  (4)  fibendaaelbat  anter  C.  erwähnt  —  (5)  Hant 
hat  die   Caledonia  -  Quellen    im    Jahr    1866    noobmala  analywt   oni 
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8pec.  Gew.     .    . 

I. 

1,0062 

II. 

III. 

NaCl 

KCl 

NaBr 

NaJ 

NaO,PO, 

NaO,CO, 

BaO,  CO, 

BrO.CO, 

CaO.CO, 

FeO.CO, 

MgO,CO, 

A1,0.       ....... 

810,    ....... 

6,5825 
0,U60 
0,0217 
0,0032 
0,0124 
0,6885 
Spar 

0,1500 
Spar 
0,7860 
0,0040 
0,1880 

4,8284 
0,0610 
anbest 

1,5416 
Spar 

0,2180 

0,4268 
anbeat. 
0,2120 

5,9662 
unbeat. 

0,6082 

0,0250 
0,1440 
Spar 
0,4756 
onbest 
0,1140 

la  1000  Th 

8,8478 

7,2828 

7,8880 

D.     QnelUn    mii    wenig    Chiomairium    und    vorherrschendem 
kohlens.  Natron. 

I.i  II.,  IIL  Quelle  von  Cbambly,  a.  Analjse  von  1801, 
b.  von  1852,  c.  von  1864  (mit  nicht  bestimmtem  Gehalt 
an  Brom,  Jod  und  Borsäure);  IV.  Quelle  bei  St.  Ours 
am  Bichelieuflufs;  V.  Quelle  oberhalb  Quebec  am  Ufer 
des  Jacques-Gartierflusses;  VI.  Quelle  bei  Joly,  weuige 
Meilen  vom  St.  Lawrence;    VII.   Quelle   bei  Nicobat  an 


•teilt  die   Resuliste   aar  Vergleiobimg  mit  den  früheren  wie  folgt  sn- 


Gae-QaeUe 

Sala-Qnelle 

Schwefel -Quelle 

1847 

1865 

1847 

1865 

1846 

1865 

NmCl      .... 

7,014 

6,670 

6,488 

6,980 

3,876 

8,685 

MgCl      .... 

— 

0,024 

— 

0,026 

— 

— 

K0,80,      .    .    . 
NftO,CO,    .    .    . 

0,005 

— 

0,005 

— 

0,018 

0,021 

0,048 

~» 

0,176 

— 

0,456 

0,091 

CaO,CO,    .    .    . 

0,148 

0,096 

0,117 

0,095 

0,210 

0,077 

MgO,CO,    .    .    . 

0,526 

0,465 

0,517 

0,469 

0,294 

0,228 

8rO,CO,     .    .     . 

— 

0,009 

— 

0,12 

— 

— 

8iO. 

0,021 

0,020 

0,042 

0,015 

0,084 

0.021 

In  1000  Th.    .    . 

7,769 

7,174 

7,845 

7,547 

4,988 

4,128 

COt  (im  Gauen) 

— 

0,671 

— 

0,664 

- 

0,578 

Der  KohlensAnregehalt  der  Quellen  betrag  1847  weniger, 
als  snr  Bildung  sweifach-kohlens.  8alse  erforderlich  ist 


1865  mehr 
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Mlaerftl- 


der  Strarse  von  St.  Gregoire;  VIII.  Wasser  des  Flusses 
Ottawa  (auf  10,000  Th.  sich  beziehend) ;  IX.  Highgate- 
Quelle  und  X.  Albury-Quelle,  beide  bei  Vermont. 


Algieriaehe. 


I. 

II. 

ni. 

IV. 

V. 

a.  1851 

b.  1852 

0.  1864 

NaCl 

0,8689 

0,8387 

0,8846 

0,0207 

0,0347 

KCl  .  . 

unbest. 

0,0824 

0.0182 

0,0496 

0,0076 

NaO,  80, 

— 

— 

— 

— 

Bpar 

KO.ßO,  . 

— 

— 

— 

0,0081 

— 

NaO,  CO, 

1,0296 

1,0604 

0,9820 

0,1840 

0,1952 

CaO,  CO, 

0,0540 

0,0880 

0.0268 

0,1740 

0,0710 

MgO,CO, 

0,0908 

0,0765 

0,0650 

0,1287 

0,0278 

8rO,CO, 

unbeet 

0,0045 

anbest 

— 

— 

FeO.  CO, 

— 

0,0024 

— 

A1,0,  (-h  PO,) 

— 

0,0063 

— 

Spar 

— 

SiO,  .... 

0,1220 

0,0780 

0,0166 

0,0161 

0,0110 

In  1000  Th. 

• 

2,1652 

2,1822 

1,9917 

0,5812 

0.847S 

VI. 

vn. 

vm. 

IX. 

Z. 

NaCl  .... 
KCl   .  .  . 
NaO,  80,   . 
KO,ßO,  .  . 
NaO,  CO,   . 
CaO,  CO,   . 
MgO,CO,  . 
Fe,0„Al,0, 
8iO,  .  .  . 

0,8818 
0,0067 
0,0215 

0,2801 
0,0620 
0,0257 

0,0245 

0,8920 

0,0818 

Spur 

1,1853 
nnbest. 

0,0169 
0,0188 
0,0122 
0,0410 
0,2480 
0,0690 
ßpnr 
0,2060 

0,402 

0,042 

0,285 
0,024 
0,010 

0,140 

0,024 

0,280 
0,086 
0.022 

in  1000  Th. 
In  10000  Th. 

0,7528 

1,5591 

0,6119 

0,718 

0,452 

Bezüglich  der  von  Hunt  angestellten  Beobachtungen  über 
die  chemischen  und  geologischen  Verhältnisse  der  unter- 
suchten Quellen  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  ver* 
weisen. 

Ville(l)  hat  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  über 
die  Mineralwasser  Algiers,  auf  die  wir  verweisen  müssen, 
die  von  verschiedenen  Analytikern  ermittelte  Zusamm^n- 
8et2iung  einer  grö&eren  Zahl  dieser  Wasser  mitgetfaeilt 


(1)  Ann.  min.  [6]  VII,  157. 
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Lemoyn6(l)  hat  Mittheilungen  über  die  heifsen  ^^]' 
salinischen  Quellen  von  Atami  in  Japan  gemacht.  Das  ^•p*»^i'«- 
nur  20  Bädern  benutzte ,  in  intermittirenden  Strömen  zu 
Tage  tretende  Wasser  hat  eine  Temperatur  von  95^^  und 
enthält)  neben  Chlorcalciom  und  Chlomatrium  als  Haupt- 
bestandtheilen,  auch  etwas  Chlormagnesium,  kohlens.  Kalk, 
Schwefels.  Kalk,  -Magnesia,  -Natron,  Thonerde,  Kieselsäure 
und  Eisenozyd,  aber  keine  freie  Kohlensäure. 


G.  Rose  (2)  hat  auf  Grund  der  Berliner  Sammlung  "VeV."' 
eine  systematische  Eintheilung  der  Meteoriten  beschrieben.  B7«teniiittk. 
Er  unterscheidet  dieselben  in 

Eisenmeieorilen  :  8l€inmele4früen  : 

1)  Meteoreisen.    2)  PalUsit  1)  Chondrit.    2)  Howsrdit    8)  Chas- 

3)  MesoBiderit  signit    4)  CUadnit.    6)  Shalklt 

6)  Kohlige  Meteoriten.   7)  Eukrit 

L  Eiitenmeteoriten.  i)  Meteoreisen,  Nickeleisen 
(mit  einem  3  bis  9  pC.  betragenden  Nickelgehalt),  welchem 
verschiedene  Eisenmineralien  beigemengt  sind,  nämlich 
a)  kleine  prismatische  Krystalle  von  Bhabdit  (wahrschein- 
lich Phosphornickeleisen) ;  b)  Blättchen  von  Tänit  (Nickel- 
eisen mit  13;2  pC.  Nickel),  welche  die  schaUge  Structur 
mancher  Meteoreisen  veranlassen  und  auf  Schliffldächen 
die  Widmanstätten'schen  Figuren  bilden;  oder  an  deren 
Stelle  c)  kleine  Plättchen  von  Schreibersit  (ebenfalls 
Pbosphornickeleisen) ;  d)  Troilit  (Einfach-Schwefeleisen) ; 
e)  Graphit  und  f)  Chromeisen.  2)  PaUaaü.  Gemenge  von 
Meteoreisen  und  Olivin,  in  welchem  Meteoreisen  die  Grund- 

(1)  Compt  rend.  LXI,  988.  —  (2)  In  Seiner  Scbrift  :  Beechreibnng 
nnd  Eintheilung  der  Meteoriten  anf  Grund  der  BMomlung  des  Minerv 
logischen  Masenms  in  Berlin.  Aus  den  Abhandlangen  der  königL 
Academie  bu  Berlin  1868.  Mit  4  Kupfertafeln.  Berlin  1 864.  Im  Aust. 
Pogg.  Ann.  GXXIV,  198 ;  Jahrb.  Min.  1866,  821. 
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M«t.oriteB.  masse  bildet  und  die  Olivinkrjatalle  porphyrartig  einge- 

8y  stotnnt  I  k  •  , 

bettet  sind.  3)  MesoatderiL  Körniges  Gemenge  von  Meteor- 
eisen,  Olivin  und  Augit,  in  welchem  die  metallischen  and 
nicbtmetallischen  Gemengtheile  sich  nahezu  das  Gleich- 
gewicht halten. 

IL  SteintneUoriten*  1)  Chondrü.  Feinkörnige  graa- 
lichweifse  bis  ascb-  und  schwärzlicbgraue,  mehr  oder  weni- 
ger feste,  aus  Silicaten  bestehende  Grundmasse,  mit  ein- 
gebetteten; aus  einem  nicht  bestimmten  Magnesiaailicat 
bestehenden  Kugeln  und  eingesprengtem  Meteoreisen  nnd 
Magnetkies ;  zuweilen  auch  mit  einzelnen  Körnern  von 
Olivin  und  Chromeisenerz.  Die  Chondriten  sind  die  ge- 
wöhnlichsten Stein meteoriten ;  sie  haben  eine  schwarze  und 
matte  Rinde.  2)  Howardü  (Meteoriten  von  Loutolax, 
Bjaiistock;  Mässing,  Nobleborough,  Maine  und  Mallygaum). 
Ein  leicht  zerreibliches  feinkörniges;  meistens  grünlich- 
weifsei  9  wie  es  scheint  aus  Anorthit  und  Olivin  bestehen- 
des Gemenge,  mit  geringen  Beimischungen  von  Ofarom- 
eisenerz,  Nickeieisen  und  Magnetkies.  Die  grobkörnigen 
Varietäten  erhalten  durch  gelbgrüne  Körner  eine  dunklere 
Färbung.  Die  äufsere  Rinde  des  Howardit  ist  schwarz 
und  stark  glänzend.  3)  Ghaasignü.  Der  einzige  diese  Art 
bildende  Meteorit  (ven  Chassignj;  1815)  ist  ein  kleinkör 
niger  eisenreicher  Olivin  von  geringem  Zusammenhang, 
mit  sparsam  eingesprengtem  Chromeisenerz.  4)  Chladnü 
(Meteorit  von  Bishopville;  1843).  Bröckeliges  Gemenge 
von  schneeweifsem  Shepardit  und  einem  weifsen ,  noch 
nicht  näher  untersuchten  thonerd ehaltigen  Mineral,  mit 
hier  und  da  eingemengten  Körnern  von  Nickeleisen, 
Schwefeleisen  und  Magnetkies.  Die  Rinde  ist  ein  weifser, 
stellenweise  schwarz  gef&rbter  Email.  5)  ShalJeä  (Meteorit 
von  Shalka,  1850).  Klein-  bis  feinkörniges  Gemenge  von 
dunkelgrünem  Olivin  mit  weifsem  Shepardit  und  einzelnen 
Körnern  von  Chromeisen.  Die  Rinde  ist  schwarzbraun 
und  matt.  6)  KohUge  Meteoriten  (noch  nicht  näher  untei^ 
sucht).     7)  Eukrit  (Meteoriten   von   Jouvenas,   Stannem, 
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Jonaac  tipd  Petersburg  in  den  vereinigten  Staaten)  besteht 
aus  einem  kleinkörnigen  Gemenge  von  schneeweifsem  *^* 
Anorthit  und  braunem  Augit,  mit  Nickeleisen^  Magnetkies 
(der  öfter  in  gut  ausgebildeten  Erystallen  vorkommt), 
euweilen  auch  mit  Körnern  von  Olivin  und  einzelnen 
gelben  Bl&ttchen  eines  eisenhaltigen  Silicates.  Der  Eukrit 
hat  eine  schwarze  glänzende  und  deutlich  geflossene  Binde. 

Magneteisen»  Eisenkies,  Labrador,  Leucit,  Schwefel 
und  andere  Mineralien,  die  als  Bestandtheile  der  Meteoriten 
angegeben  waren,  hat  Rose  nicht  beobachtet;  auch  scheint 
das  Eisenoxyd  kein  Bestandtheil  der  kosmischen  Minera- 
lien zu  sein.  Von  den  tejiurischen  Gebirgsarten  sind  die 
Steinmeteoriten  gröfstentheils  verschieden,  nur  der  Eukrit 
und  Chassignit  stimmen  mit  denselben  (der  letztere  mit 
dem  in  Neuseeland  aufgefundeneu  Dunit)  (1)  überein ;  im 
Ganzen  zeigen  sie  durch  die  körnige  Structur,  den  gänz- 
lichen Mangel  an  freier  und  die  verhältnifsmäfsig  geringe 
Menge  gebundener  Kieselsäure,  durch  den  Magnesiagehalt 
aller  Silicate  und  die  Häufigkeit  des  Olivins,  neben  grofsen 
Abweichungen  eine  gewisse  Analogie  mit  den  Gesteinen 
der  Basaltgruppe. 

V.  Reichenbach  (2)  hat  Seine  Beobachtungen  über 
die  schwarzen  Linien  und  Ablösungen  in  den  Meteoriten 
beschrieben.  —  Derselbe  gab  ferner  (3)  Anleitung  zum 
oaethodischen  Aufsuchen  von  Fragmenten  nach  Meteoriten- 
fUlen. 

J.  L.  Smith  (4)  untersuchte  ein  22V»  Unzen  schweres »"«J^*  ▼•» 

^    '  '•  Newton. 

Bruchstück  eines  auf  der  Oberfläche  theilweise  mit  koh- 
lens.  Kalk  bedeckten  Meteorsteins  von  Newton  County, 
Arkansas.  Der  Stein,  dessen  spec.  Gew.  an  verschiedenen 
Stücken  zwischen  4,5  und  6,1  schwankte,  enthielt  (theils 
aof  mechanischem  Wege ,  theils  durch  den  Magneten  aus- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  880.  -  (2)  Pogg.  Aon.  CXXV,  808,  420, 
600.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXXIV,  218.  —  (4)  Bill.  Am.  J.  XL,  218; 
Zeitiohr.  Chem.  1866,  678;  Chem.  Centr.  1865,  1186. 
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''luZ^onT  8cheidbar)  nickelhaltigeB  EiBen,  ChromeiseDBtein,  Schwcfel- 
eiseo;  Hornblende,  Olivin  and  (ob  als  ursprünglichen  Be- 
standtheil  nicht  mit  völliger  Sicherheit)  kohlens.  KalL 
Die  Analyse  der  eineeinen  Bestandtheile  ergab  :  Ä.  für 
das  Nickeleisen ;  B.  für  die  Hornblende;  C.  flLr  den  Olivin: 
Fe  Ni  Co  Cii,P  Snmme 

A.  91,88  7,21  0,71  Spar  99,16. 

Bio.      Al^Ot      FeO      MnO      MgO    KO,  NaO,  L&O     SimuM 

B.  62,10       1,02        16,49      1,26       29,81       "^,24**"       100,91. 

Bio,  AltO,  FeO  MgO  Bamme 

0.  42,02  0,46  12,08  47,26  101,81. 

Haidinger  berichtete  :  über  den  Meteoritenfall  von 
Taranaki  (Wellington,  Neuseeland)  (1)  am  4.  Dec.  1864; 
über  den  von^Polinos  (10.  Aug.  1864)  in  den  K7kladen(2); 
über  einen  vorhomerischen  Fall  von  zwei  Meteoreisen- 
massen  bei  Troja  (3) ;  und  über  den  am  23.  Decbr.  1863 
in  dem  District  von  Manbhoom  in  Bengalen  gefalleneo 
Steinmeteoriten  (4). 


(1)  Wien.  acad.  Bor.  LH  (2.  Abth.),  151.  —  (2)  Wien,  ftoad.  Ber. 
L  (2.  Abtb.),  458.  —  (8)  Wien.  acad.  Ber.  L  (2.  Abth.),  268.  - 
(4)  Wien.  aead.  Ber.  L  (2.  Abtb.),  241. 
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B 1  a  s  e  r  n  a  (P.),  Zusammendrttckbarkeit 
der  Gase  (Kohlensfture ,  Luft  und 
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Bodenbender  (H.)»  Lösliobkeit  Ton 
Metalloxyden  in  Kalksaccharat  600; 
Einflnfs  der  alkalischen  Erden  auf  das 
Botationsvermögen  des  Bobrsnckers 
601. 

Bö  ekel  (Tb.),  Oaongebalt  der  atmo- 
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Farben  868. 
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887. 
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Buckton  (G.  B.)  and  Odling  (W.), 
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Limonits  der  Botallackgrube  879; 
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stimmung der  Qadoliniterden  180; 
Zusammensetzung  und  Krystallform 
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Zwecke  752. 
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Tgl.  bei  Pebal. 

DeTille  (H.  St.  Cl.)  und  Caron, 
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halten  der  Haniillare  gegen  brom- 
haltiges unterohlorigs.  Natron  749. 

Dietsesbacher,  Gehalt  der  rau- 
chenden SchwefeMure  an  schwefele. 
Katron  148;  oxydirende  Wirkung 
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Weine  831. 
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Ditscheiner  (L.),  Wellenlange  der 
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dungen  298. 

Dobrasohinsky  (8.),  Darstellung  des 
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Dod^,  Darstellung  Ton  Platinspiegeln 
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Dollfus  (E.),  Anwendung  des  Pbe- 
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M'Donnel  (B.),  Verbreitung  des  Amy- 
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Drechsel  (E.),  Bild,  der  Salioyls&ure 
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aus  Aetbyldiozysulfocarbonat  475 ; 
Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
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punkte verschiedener  Legimngen  767; 
Ueberziehen  von  Kupfer  oder  Zink 
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rohen  Knochenöls  842;  Darstellung 
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Rubidium  im  Basalt  169,  des  Vana- 
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Saltsprings  (Neusohottland)  941. 

Howard  (J.  £.),  Form  der  Bestand- 
tbeile  der  Chinarinde  688. 

Hfibner  (H.),  fiber  das  Volnmgesetz 
der  Gase  nnd  DAmpfe  17 ;  vgl.  bei 
Canse  (D.). 

Hühner  and  O  h  1 7,  Eigenschaften  der 
Brombenzogs&are  888. 

H  n  gg  i  n  8  (W.),  über  electrische  Metall- 
speotren  90;  Speotren  der  Fixsterne 
98;  Spectroscop  94. 

H  u  m  p  e  r  t  (Th.) ,  Verhalten  des  Arsen- 
wasserstoffs gegen  concentrirte  Schwe- 
felsäure 226;  Darstellung  Ton  Anti- 
monwasserstoff 228. 

Hant  (T.  St.),  Analyse  yerschiedener 
amerikanischer  Mineralwasser  941. 

Hnnter  (J.),  über  Absorption  Ton 
Gasen  und  Dämpfen  durch  Kohle  44. 

Hurtsig  (F.  und  Th.),  Verwendung 
Ton  gechlortem  Kautschuk  oder  Gutta- 
percha als  Surrogat  des  Homs  852. 

Husemann  (A.)  und  Marmö  (W.), 
fiber  Cjrtisin  und  Labumin  457 ;  fiber 
Helleborin  und  Helleborein  611. 

Huyssen,  fiber  Staftftirtit  904. 

leer 7  (E.),  Untersuchungen  fiber  das 
Zuckerrohr  818;  Nachweis  des  Zuckers 
819. 

II  lenk  off,  Einfludi  der  Bodenfeuchtig- 
keit auf  die  Vegetation  621. 

Jackson  (Ch.  T.),  Analyse  des  Smir- 
gels  Ton  ehester  874. 

Jackson  (H.)  und  Ott  (W.  A.),  An- 
wendung Ton  unterchloriger  Säure 
lur  Extraction  von  Gold  aus  armen 
Ersen  755. 

Jac  o b  s  e n  (E.),  Erkennung  von  Zucker 
neben  AI06  748 ;  cur  Darstellung  Ton 
Anilinorange    856;   Darstellung  von 

JftlirMbcrieht  f.  Ohan.  m.  ■.  «.  fVr    IMf. 


Anilinbraun  857 ;  cur  Anwendung  der 

Anilinfarben  860. 
Jaff^  (B.),  fiber  Bromangelicasäure  820. 
Jaillard  (F.),  fiber   Toluylbenzamid, 

Toluylsalicylamid   und   Toluyl-Thio- 

sinamin  428. 
Janssen    (J.),   fiber   die   tellurisefaen 

Linien  des  Sonnenspectrums  92. 
Janssens  (Fr.),  zur  Nachweisung  des 

Stryohnins  nach  dem  Verfahren  Ton 

Stas  789. 
Jaworsky  (W.),  Derirate  derToluoI- 

schwefelsäure  541. 
Jeannel(J.), fiber  Krystallisation fiber- 

sttttigter  Lösungen   77,  79 ;   Prfifung 

des  Zinns  auf  Blei  715. 
J eilet t,  Polarisationsapparat  749. 
Jenkin    (FL),     Entstehung    thermo- 

electrisoher  Ströme  108. 
Jennet,   Verhalten   des  Alauns   beim 

Klären  des  Wassers  888. 
Jenssch  (G.),  Umwandlung  desChal- 

cedons   in   amorphe   Kieselerde  875; 

Flfissigkeitseinschlfisse  im  Apatit  907. 
Jetsler  (G.),  vgl.  bei  BoUey  (P.). 
Jodin  (F.  V.),   antiseptische  Wirkung 

der  Ameisensäure  und  ihrer  Salse  607  ; 

Untersuchungen    fiber    den   Gasum- 

tausoh   bei  Pflanaen  616;   Verhalten 

grfiner  Blätter  im  Dunkeln  628. 
Johnson    (R.),     vgl.    bei    Calyert 

(F.  Cr.). 
Jolly  (F.),  Tgl.  bei  Meifsner  (G.V 
Jonas  (H.),  wasserhaltiges  ainns.  Na- 
tron 240. 
Jones  (G.),  Tolumetrische  Bestimmung 

des  Kalksuperphosphats  698. 
Jones    (J.    Bence),    Uebergang   ron 

Lithionsalzen  in  den  Organismus  670 ; 

Auftreten  der  Harnruhr  durch  Wärme- 

entaiehung  677. 
Jones  (J.),  Ygl.  bei  Dunlerie  (Th.). 
Jordan,    Analyse    von   Spicgeleisen- 

Narben  762. 
Joule  (J.  P.),  Thermoelectricität  von 

Metallen  und  Legirungen  109. 
Joulin   (L.),   fiber   die   Salslager   zu 

Stafsfurt  777;  fiber   die    Cultur  von 

Sorghum  saccharatum  822. 
Julien    (A.),    Brusbit  von   Sombrero 

908;    Metabrushit,  Zeugit  und  Omi- 

thit  909. 
J  u  1 1  i  e  n ,  fiber  Boheiaen  und  Stahl  258. 
Jung  fleisch  (E.),  Mono-,  Di-,  Tri-, 

Tetra-    und    Pentachlorbeniol    517; 

fiber  Aethyhhymol  560. 
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Jungk  (C.  O.),  Aber  WftrmeTorgftnge 
beim  BenetzeD  der  Körper  19. 


Kachier  (J.)}  Vorkommen  des  Indiums 
in  der  Blende  Ton  Bohönfeld  380. 

Kaiser  (J.  P.),  Einwirkung  von  Oion 
auf  JodsUber  279. 

KekuU  (A.),  über  die  Prout^sohe 
Hypothese  17 ;  über  obemiscbes  Atom 
und  Molecül  17 ;  Beaiehungen  der 
speo.  Wftrme  sum  Atom-  und  Mole- 
oulargewicht  27;  Constitution  der 
aromatiscben  Substanaen  286. 

Keller  (A.),  über  die  Umwandlung 
des  gewöhnlichen  Schwefels  in  weichen 
188. 

Kenngott,  Krystallform  des  wasser- 
baltigen  kohlens.  Kali*s  164. 

Kefsler-DesYignes  (L.),  Reinigung 
des  Zuckersaftes  823. 

Kletainsky  (V.),  über  die  graphi- 
schen Formeln  der  chemischen  Ver- 
bindungen 18;  Darstellung  von  Blau- 
säure 289;  über  Hyoscyamin  448; 
über  Zusammensetsung  nnd  Spaltung 
des  Solanins  468 ;  Zersetaung  des 
Berberins  durch  unterchlorigs.  Natron 
466 ;  Einwirkung  von  Kaliumamalgam 
auf  Chloroform  486;  Verhalten  des 
Naphtalins  in  der  Glühhitze  561 ; 
wolframhaltiges  Messing  769 ;  Dar- 
Stellung  Ton  Hartblei  und  Schlagloth 
771;  Analyse  des  Kalkmergels  von 
Alland  798 ;  Zasammensetsung  ron 
dalmatinischem  Höblenguano  816; 
Mittel  cur  Verhütung  des  Kesselsteins 
884;  Zusammensetzung  des  Fisch- 
rogenkäse 836. 

Knapp  (Fr.),  über  die  Bestimmung  der 
Phospborsäure  bei  Gegenwart  Ton 
Thonerde  698;  Vorgang  beim  Ver- 
seiftingSTerfahren  nach  M^ge-Mouri^ 
844. 

Knaur  (H.),  vgl.  bei  Knop  (W.). 

Knop  (A.),  Krystallform  der  Malon* 
säure  888 ;  Krystallform  des  Triäthyl- 
sulfinplatinchlorids  480 ;  Untersuchung 
des  Nephellndolerits  von  Meiches  921. 

Knop  (C.  A.),  Darstellung  des  Isatins 
680  ;  über  Hydrindinsäure,  Indin  und 
Indiretin  682. 

Knop  (W.),  Verarbeitung  von  Uran- 
rückständen 228 ;  über  Endosmose 
vegetirender  Pflanzen  620;  Vorrich- 
tung   znr   Cultnr    von    Pflanien    in 


wässerigen  Lösungen  621 ;  Ernlh- 
rungsflüssigkeit  iür  Pflamien  622; 
Analyse  verschiedener  Flechten  641; 
Ursadie  der  absorbirenden  Wirkung 
der  Ackererde  804;  vgl.  bei  Wolf 
(W.). 

Knop  (W.) und  Knaur  (H.)»VeilaliraB 
sum  Härten  von  GypsguA  801. 

T.  Kobell  (F.).  über  Niobsänrc  (Diaa- 
sänre)  208;  Analyse  des  Eoaxgits 
und  Stylotyps  872 ;  Analyse  des  Jol- 
lyts  892;  Analyse  des  Broehanüts 
aus  Chile  908. 

Köchlin  (C),  Darstellung  und  Vei^ 
halten   von   Anilinschwan  868»  859. 

Köchlin  (H.),  Darstellung  von  AiüHb- 
braun  868. 

Kögler  (A.),  vgl.  bei  Beilstein  (F.). 

Kohler  (A.),  über  Darstellung  des 
Leucins  ans  Valeraldehyd-Ammoniak 
und  seine  Umwandlang  in  Leucini- 
mid  866. 

Kohl  rausch  (F.),  Apparat  für  oon- 
stante  Temperaturen  768. 

Kohn  (F.),  zu  Bessemer's  Yerfiahzea 
der  Stahlbereitung  764. 

V.  Kokscharow  (N.), Krystallfonndes 
Schrifttellurs  867,  des  Chrysoliths, 
Dioptas  und  Nephelins  894,  des  Hon- 
blei^i  (Phosgenits)  von  Bibbas  918. 

Kolk  (Schröder  van  der),  Über 
Ausdehnung  nnd  Zusammendrflckbar- 
keit  der  Gase  39 ;  über  spec  Wfinne 
der  Gase  40. 

Koller  (Th.),  Identität  desMacis-nDd 
Muskatnufsöls  670. 

de  Koninck,  Analyse  des  arteaisciMB 
Brunnens  von  Ostende  987. 

Kopp  (£.),  Analyse  von  Brorae  ans 
gallischen  Gräbern  768;  Analyse  des 

.  unlöslichen  Theils  der  Soda  von 
Dieuse  778;  über  die  Yerweadung 
der  Sodarückstände  779;  fiberAniBn- 
farbstoffe  860;  Einwirkung  von  kek> 
lens.  Natron  und  Sohwefeleisen  beim 
Glühen  987. 

Kopp  (E.)  und  Wagner(R.),  Bildung 
von  Cyan  bei  der  Umwandlung  von 
schwefeis.  Kali  in  kohlens.  Kali  777. 

Kosmann,  Analyse  von  Laven  d» 
Auvergne  917. 

Kotrtsch  (G.),  vgl.  Exner  (A.). 

Kraut  (K.),  Vorlesungsversuch  mit 
Ammoniak,  Sauerstoffund  Platin  166; 
über  den  Wassergehalt  des  KaUalawns 
182;  Baryumgehalt  des  Platins  962  ( 
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CoiMtitation  und  Verhalten  der  Aethyl- 
saücylsäuren  868;  Spaltangsprodnote 
des  Atropins  448;  Verbalten  desCor- 
omnapapien  gegen  Bonftnre,  Flnor- 
borkalinm  nnd  Fluorsirkonkaliam  696; 
Verhalten  phospbore.  Salse  gegen 
KobaltKtanng  auf  der  Kohle  697 ; 
Bestimmnng  des  Jode  in  dem  jod- 
wasieratoffiB.  Bals  organischer  Basen 
70S. 

Kraut  (K.)  nnd  Hartmann  (Fr.), 
Derivate  des  Glycocolls  250. 

Kremers  (P.),  Temperatargrenzen  des 
flüssigen  Znstandee  10;  RegelmUTsig- 
keiten  der  AffinitAtsgrenzen  der  Ele- 
mente im  Körpemetz   15. 

Krenner  (J.  A.),  Krystallformen  des 
OranspiefsglanBeraes  868. 

V.  Kripp  (A.),  Mergelkalk  ondCement 
von  Hftring  (Tyrol)  797. 

Kroeber  (Ph.),  Analyse  vonantimon- 
haltigem  Bleiglanz  ans  den  Anden 
867 ,  von  nickelhaltigem  Arsenikkies 
ans  Bolivien  871,  von  Zinnstein  ans 
Bolivien  876. 

Kromayer  (A.),  Darstellung  nnd  Zu- 
sammensetzung des  Menyanthins  610. 

Kflhne  (W.),  über  Hftmaglobin  669; 
Verhalten  des  mit  Kohlenoxyd  ge- 
sAttigten  Blnts  gegen  Sauerstoff  746. 

KQhne  (W.)  und  Rudneff,  zur  lAil- 
lon*schen  Reaction  auf  Proteinkörper 
744. 

Kühner  (Fr.)  und  Beil  stein  (F.), 
über  Amidozimmtsfture  und  Carbosty- 
ril  841. 

Kublmann  (F.),überKrystallbi]dungl. 

Ladenburg  (A.),  Verfahren  der  Ele- 
mentaranalyse 729. 

Ladrey  (C),  zur  Conservirung  der 
Weine  829. 

Lailler  (A.),  Verhalten  des  Olivenöls 
gegen  Chromslure  741. 

Lallemand,  Doppelsalze  des  Kupfer^ 
oyanürs  292. 

Iiallemant,  Analyse  von  Mutterkorn 
aus  Algier  685. 

liamparter(H.),  Über  Ery thrin,  Oroin 
und  EryihroglucinsAure  589. 

Lamy  (iL^,  Untersuchung  der  phos- 
phors.  Thalliumsalse  245. 

Landolt  (H.),  Analyse  durch  Ermitte- 
lung des  BreohungsvermSgens  680. 

▼.  Lang,  Krystallform  der  Abietin- 
sfture  402. 


Laufflois,  Verhalten  von  Zink,  Eisen 
und  Blei  gegen  Brunnenwasser  888. 

Laskowsky  (N.),  Zusammensetzung 
russischer  Weizensorten  809. 

Laspeyres  (H.),  Bestimmung  der  Al- 
kalien 708;  zur  Ermittelung  der 
Oxydationsstufen  des  Eisens  in  Sili- 
caten 720;  Analyse  yon  pfUzischem 
Melaphyr  922. 

Lautemann  (E.)  und  d^Aguiar  (A.), 
über  Trinitronaphtalin ,  Naphtaltri- 
ammoniumjodür  und  Naphtidtetram- 
moniumjodür  564. 

Lauth,  Bildung  von  Phenylacetamid 
und  Darstellung  von  essigs.  Phenyl 
411 ;  zur  Bild,  von  Anilinschwars  859. 

Lea  (C),  EinwirkuDg  von  Ozon  auf 
Jod-  und  Bromsilber  279 ;  Darstellung 
von  oxals.  Aeihyl  476;  Verhalten 
des  Leims  gegen  Salpeters.  Queck- 
silber 658. 

Lechartier  (O.),  Ermittelung  der  Oxy- 
dationsstufen des  Eisens  in  Silicaten 
719 ;  Analyse  des  Tremolits  vom  St. 
Gotthardt  879,    des  StanroUths  888. 

Lefort  (J.),  vgl.  bei  Robin  et 

Legrand  (A.),  über  das  Verseifungs- 
verfahren  von  M^ge-Mouri^   848. 

Lehmann  (J.  C),  Erkennung  der  Ar- 
sensinre  und  arsenigen  Säure  718. 

Lemoyne,  über  die  heifsen  Quellen 
von  Atami  in  Japan  945. 

Lepsay  nnd  Cuisinier,  Reinigung 
des  Zuckersaftes  824. 

L  e  r  o u X ,  Wännevorgang  beim  Durch- 
gang eines  electrischen  Stroms  durch 
metälisehe  Leiter  104. 

L  e  t  h  e  b  y ,  Dialyse  der  arsenigen  S&ure 
und  des  Brechweinsteins  690. 

Leube  (O.),  Mineralwasser  von  Bran- 
denburg bei  Ulm  982. 

V.  Leuehtenberg  (Herz.  Nie),  Ana- 
lyse des  Leuchtenbergits  891. 

Levinstein  (J.),  zur  Verarbeitung  der 
Fuchsinsohmelze  855;  Darstellung 
von  Anilinblau  856. 

V.  L  i  e  b  i  g  ( J.),  Ersatzmittel  der  Frauen- 
milch ffir  Sftuglinge  884. 

Liebreich  (O.),  über  das  Protagon 
und  Neurin  647. 

Lieven  (V.),  über  das  Erhärten  der 
Kalkaluminate  und  Cemente  795. 

V.  Li  11  (M.),  Verarbeitung  goldhaltiger 
Erze  und  HÜttenprodacte  755. 

Lim p rieht  (H.),  Bildung  und  Eigen- 
schaften des  phosphors.  Aethyls  471; 
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fiber  Monoofalor  -  Chlorobensol  und 
Deriratd  539;  BeBtandtheile  der 
FleUohflÜBsigkeit  673. 

Lindt  (O.),  Bestimmung  des  Schwefele 
in  SohwefelmeUllen  700. 

Linnemann  (E.),  Eigenschaften  des 
Monoohloracetons  812  ;  fiber  flfissiges 
und  festes  Pinakon  815;  fiber  Acro- 
pinakon  816  ;  Verbalten  des  Jodallyls 
gegen  Eisen  817;  fiber  Isopro  pylal- 
kohol  and  Derivate  488;  fiber  Benzo- 
pbenon,  Benzhydrol,  Benahydrol&ther 
and  Benipinakon  551. 

Lintneri  Analyse  der  Sohweinemilch 
672. 

Lippmann  (E.),  Umwandlang  des 
Chlorbenaoylfl  in  Bensylalkohol  548 ; 
Tgl.  bei  Michaels  on  (C.)  and 
Schfltsenberger  (P.). 

Low  (0.) ,  Eisennitrososulfocarbonat 
266. 

Löwe  (J.),  Bildung  von  aweibasiscb- 
salpeters.  Bleioxyd  242 ;  Trennung 
der  Thonerde  Tom  Eisenozyd  707; 
ZOT  Bestimmung   der  Gerbsäure  748. 

Loiseau  (D.),    vgl.  bei  Boivin  (E.). 

Lorin,  Verhalten  von  Zink  und  Eisen 
gegen  Lösungen  von  Ammoniaksalzen 
124 ;  fiber  Darstellung  der  Ameisen- 
säure und  der  Aether  derselben  298. 

Losohmidt  (J.),  fiber  das  Volum  der 
Atome  88;  Krystallform  des  Salpeters. 
GlycoooUs  und  Salpeters.  Acetamids 
849 ,  des  Salpeters.  Alanins  865 ,  der 
Oxalsäure  und  versohiedener  oxals. 
Salze  874,  der  Maleinsäure  894,  des 
Salpeters.  Anilins  408,  Tersohiedener 
Harnstoffverbindungen  656. 

Lossen  (H.),  Bildung  von  Aethyltbio- 
diglycolaäure  848 ;  Ursprung  des 
Kupfergeh alts  der  Asche  671. 

Lossen  (W.),  Untersuchung  fiber  Co- 
oa3[n  und  Ecgonin  451. 

Louvel,  Conservirung  des  Getreides 
817. 

de  Luca  (S.)  und  Ubaldini  (G.), 
Bestandtheile  der  Frfichte  von  Euge- 
nia  australis  684. 

Lucanus  (B.),  Erziehung  yon  Land- 
pflanzen in  wässeriger  Lösung  622  ; 
Umwandlung  Salpeters.  Salze  in  Ohlor- 
metalle  708. 

Luokow  (C),  Electrometallanalyse  684. 

Ludwig  (E.),  Wasser  des  Tobelbades 
bei  Gratz  984 ,  von  Johannisbrunn 
in  Mähren  935. 


Ludwig   (H.) ,   Formeln   der   Beasoä- 

harze  572. 
de  Luna  (R.),  Analyse  des  Phosphorits 

Ton  Estremadora  907. 
Lunge,   Versinkang  des  Biiens  778; 

Gewinnung  you  Jod  aas  Kelp  775. 
de  Luynes  (V.),    Unteraaehong   ii^er 

Oroin  591. 
de  Luynes  (V.)   und   Esperandien 

(G.),  Darstellung  der  PyrogalhiMiare 

400. 

M  a  c  a  d  a  m    (St.) ,    DfingangsremiclM 

816 ;   Znsammensetiung  der  Eapaito- 

faser  851 ;   Einflofs  der  Kloakaa  auf 

Quell-  und  Flufswasser  928. 
Madan  (H.  G.),  Umkehrung  derbellea 

Spectrallinien  in  dunkele  90. 
Märcker  (C),   fiber  Bensylsulfhydnift 

und  Metabenzylsulfhydrat  543. 
Märcker  (M.),  neae  Base  a«B  Kreati- 
nin 405. 
Magnus   (G.),    EinfluA   tod    Natron- 

salzen  auf  das  WärmestrabloiigaTei^ 

mögen  einer  Gasflamme  18. 
M  aier  (J.),  fiber  Brom-  and  Jodhip|rar' 

säure  858;  zur  Erkennung  des  Ter- 
pentinöls in  ätherischen  Oelen  741. 
Maisch  (J.  M.),   spec.  Gew.  der  wia- 

serigen  Weinsäure  893. 
Mal  in  (G.),   Bildung  von  Paraoxyben- 

zoösäure  aus  Carthamin  587;  sehwe» 

fels.  Orcin-Chinin  594. 
Maly  (R.  L.),   Synthese  der  Ameinn- 

säare   296;    fiber   Abietinsäore  und 

Derivate  402. 
Mangon  (Hery^,  fiber  das  Erbirten 

des  Cements  799. 
M  a  r  b  a  c  h  ,      ThermoeleotriGttftt     der 

Schwefelkiese  109. 
M  a  r  c  e  t  ( W.) ,   Zusammensetaang   tod 

Nematodenflfissigkeit  678. 
Marchand  (Eag.),   Analyse 

dener  Fucnsarteu  640. 
Marcus  (S.),  Construction tob  1 

eleotrischen  Säulen  114. 
Marechal  und  du  Motay  (Tassi^ 

Einbrennen   yon  PhotogxaphieoD  snf 

Glas  oder  Porcellan  804. 
Mar^s  (H.),   Verbältnifli  der  Nahnmg 

zum  Mist  bei  Wollthieren  815. 
Margueritte  (E.),  fiber  Btahlbildong 

257. 
Marignac  (C),  fiber  die  Atomgewichte 

als   Multipla   derselben   Einheit    16; 

Lösliohkeit    des    Kaliomtitanfliiorids 
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und  Fomiel  des  KAliamtantolfliiorids 
197 ;  Unteraaohniigen  über  Niobrer- 
bindangen  106;  Trennung  der  Niob- 
sAare  Ton  Tantalfläare  201;  über  die 
Zasammensetsoog  der  Colnmbite  und 
Tantalite  896 ;  Titan-  und  Niobsftnre- 
gebalt  des  Aesohynits  897;  Gehalt 
des  Wolframs  an  Tantal-,  Niob-  und 
Titansfture  899. 

Marm^  (W.)  vgl.  beiHusemann(A.). 

de  Marsilly  (Gommines),  Analyse 
der  Verbrennungsgase  Yon  Coaksund 
Steinkohlen  in  Locomotiven  n.  s.  w. 
838. 

Martin  (E.),  eleotrochemisohe  Theorie 
10. 

Martin  (J.  A.),  Darstellung  ron  Gnfl^ 
stahl  764. 

Martins  (C.  A.),  über  Diasoamido- 
naphtol  und  Amidodinaphtylimid  486. 

Martins  (C.  A.)  und  Griefs  (P.), 
über  Amidodiphenylimid  (Anilingelb) 
417 ;  über  ein  dem  Alizarin  isomeres 
Nsphtalinderiyat  568. 

Masia  (J.),  zur  Blntanalyse  746. 

Maskelyne  (N.St.),  Krystallform  des 
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Rollet  (AI.),  über  Beziehungen  des 
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Ronalds  (R.),  über  die  flüchtigeren 
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des  Albits  886;  systematische  Bin- 
theilnng  der  Meteoriten  946. 

Rosenstiehl,  zur  Bildung  Ton  AniHn- 
schwarz  859. 

Rossi  (A.),  über  Gapronsäure,  Capron- 
aldehyd  und  Caproylalkohol  822. 

Roth  (J.),  über  Phenylbraun  (ph^ni- 
cine)  860. 

Roth,  zur  Prüfung  fetter  Gele  mit 
Schwefelsäure  741. 

Ron  sein  (Z.),  Verhalten  des  Copaiva- 
balsams  gegen  Kalk  und  Magnesia 
678;  zur  Erkennung  der  Blntkügel- 
chen  746. 

Roux,  Verb,  von  Zink  und  Eisen 
gegen  Brunnenwasser  888. 

le  Roux,  ygl.  Leroux. 

Bube  (G.),  Bestimmung  der  Alkalien 
704;  Tolumetrische  Bestimmung  der 
Chromsfture  711;  Abscheidung  und 
Bestimmung  des  Mangans  711. 

Budneff,  Tgl.  bei  Kühne  (W.). 

Rüdorff  (Fr.),  Bestimmung  der  Koh- 
lensäure im  Leuchtgas  697. 

Ruther furd  (L.  M.),  Spectroscop  94. 


Saintepierre(C.),  Tgl.  bei£stor(A.). 

Salet  (G.),  Dampfdichte  des  flüssigen 
Chlorcyans  291. 

Sandberg  er  (Fr.),  über  das  Kupfer- 
wismutherz Ton  Wittichcn  870;  über 
kobalt-  und  wismuthhaltige  Fahlerze 
und  deren  Oxydationsproducte  878. 

S  a  y  t  z  e  f f  (AI.),  Bildung  tou  allophans. 
Aethyl  und  Gzäthylglycolylallophan- 
s&ure  860;  über  Diamidosalicylsäure 
869. 

Scacchi  (A.),  Über  Polymorphismus 
und  Polysymmetrie  8. 

Schacht  (C.),  Naohweisung  der  Alo8 
748. 

Schapringer  (8.),  Erkennung  von 
Holz,  Stroh  u.  s.  w.  im  Papier  852. 

Soheerer  (Th.),  über  die  Zosammen- 
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der  KiMelfivn  und  ftber 
polymeren  IsomorpbUmiit  19S;  sur 
Bestnmniuig  dm  Biianozydalf  in 
Silicaten  719. 

de  Schepper  (H.  Yesel),  Darstol- 
Ivng  de«  Xjlykolfliydrats  657. 

de  Schepper  (H.  Tseei)  nnd  Beil- 
stein  (V.)i  Umwnndlang  dei  Xjlole 
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840. 

Sohenrer-Kestner  (▲.),  ZoMunmen- 
•etinng  nnd  Dent.  Ton  Onignet's 
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der  SodarüekBtInde  778. 

Schiff  (H.),  über  Zertheilnng  dea 
Phofphoni  dnroh  Teiechiedene  Flfls- 
sigkfliten  117;  Über  die  Zneenunen- 
■etiong  nnd  NemenoLetnr  der  Poly- 
silioinmTerbindnngen  194;  ansFlnor- 
■ilicinm  nnd  Waaier  entstehende 
Verbindung  SisHO^Fl  198;  über 
Triönanthylidendirosanilin  nnd  Oo- 
nanthjrlidenditolnidendiamin  480 ;  rer- 
echiedene  Diamine  der  Tolnidinreihe 
489. 

Schiff  (H.)  und  Bechi  (E.),  über 
Knpfercyanverbindnngen  891 ;  Bildung 
und  Eigenschaften  der  Aether  der 
Bonftnre  468. 

Sohlienkamp,  Verhalten  organischer 
Basen  gegen  Beagentien  786. 

Schlöaing  (Th.),  Vorriohtong  rar 
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Sehlnn  (F.),  Tgl.  bei  Beilstein  (F.). 

Sohmels  (H)  nnd  Beilstein  (F.), 
Zus.  der  Salse  der  BrenzschleimsKare 
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Schmid  (E.  E.),  Analyse  des  Psilo- 
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und  Nadabula  878;  Analyse  des 
Ofcenits  889;  Krystallform  des  Arra^ 
gonits  Ton  Grofskammsdorf  905. 

Schmidt  (C),  Zusammensetsung  des 
feuerfesten  Thons  Ton  Meissem  800; 
Über  die  Thon-  und  Mergellager  ra 
Pojat  800;  Aber  den  Torf  des  AUa- 
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TOD  Biuea  806;  Zusammensetsung 
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Schmidt  (Qnst), über  spec  Wftnie24. 
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Schnetsler  (J.  B.)»  Wirkung  des 
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Schröder  (J.),  üntersaohnng  dei 
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Scbütsenberger  (P.),  über  aeeto- 
salpeters.  Chromozyd  221;  über 
Qxymorphin  446;  Bildung  von  Me- 
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Baiynmsuperoxyd  463;  über  Tr^od- 

Jhenylalkohol  524;  Eüiwirkung  -roa 
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Verb,  des  EssigsÜnreanhydrids  gegen 
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Chinini  rom  Chinidin  786. 
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Bteini.  und  breniweins.  Uranoxyd  im 
Liobt  889. 

Seil  (£.),  durch  Oxydation  ans  Ery- 
thrit  entstehende  Säure  608. 
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Diaspois  878,  des  Dipyrs  886,  des 
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938. 

Simpson  (M.), Eigenschaften  der  Tri- 
carballylsäure  (Carballylsäure)  und 
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fach-schwefels.  Natrons  aum  Auf- 
seUieAmi  691 ;  Analyse  des  Meteor- 


steins TOB  Newton  County,  Ariuuiiat 
947. 

Smith  (B.  A.),  Untersuchung  der  Luft 
in  Bergwerken  und  geschlossenen 
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987. 
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Schießbaumwolle  gegen  Ammoniak 
696. 

Stadel  er  (G.),  wasserhaltiges  kohlens. 
Kali  164;  Bildung  tou  Anilinlkrb- 
stoffen  408. 

Stablschmidt  (C),  Darstellung  yon 
reinem  Eisen  266;  über  Stickstoff- 
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Stamm  er  (C),  sur  Zusammensetzung 
des  Rflbensaftes  828;  sur  Zucker- 
gewinnung aus  Melasse  824;  Ent- 
gypsen  der  Knochenkohle  826;  Wägen 
und  Messen  des  Weingeistes  88t. 

Stas  (J.),  Untersuchungen  aber  die 
Atomgewichte  einiger  Elemente  16; 
Constitution  des  Suhls  268;  Aber  die 
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Zersetsung  der  Fette  durch  Sohweftl^ 
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Tolumetrische  Bestimmung  der  Kiesel- 
säure im  Wasserglas  707 ,  des  Kali- 
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Kupfergehalt  des  Biers  826;  Stein- 
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Strecker  (A.),  Untersuchung  yon 
Thalliumtrioxydsalsen  262. 

Streng  (A.),  Vorkommen  von  ThaUium 
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setsung  einiger  Silicate  mit  Berück- 
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864. 

Stromeyer  (A.),  Reinigung  von  Braun- 
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Swarts  (Th.),  Umwandlung  des  Cu- 
marins in  Salicylsäure  und  des  Heli- 
cins  in  Helioo'idin  348;  aus  Itacon- 
säure  durch  Einwirkung  von  Chlor-» 
Brom-  und  Jodwasserstoff  herror- 
gehende  Säuren  892. 

Siymanski  (K.),  bituminöser  Dolomit 
Ton  Zawierce  (Polen)  906. 


Tait  (M.),  Veriiahen  des  Amfias  gegn 
Phosphorchlorfir  (Phosphaailm)  411. 

Terreil  (AX  NachweisnngdesChnn 
709 ;  Analyse  Ton  Bronze  tos  des 
Höhlen  ron  Perigord  768;  AnslyN 
eines  yerarbeiteten  Steins  tui  dee 
Knoohenhöhlen  Ton  Perigord  990« 
eines  thonigen  Eisensteins  890. 

Te u  ch  er t  (R.),  Untersuohimg  der Stls» 
der  Succinaminsäure  890. 

Y.  Tb  an  (C),  über  die  Znssrnmei- 
Stellung  der  Besultate  von  Ifioflnl- 
Wasseranalysen  692. 

T  h  e  n  i  u  s  {&.),  Vergleichnng  Ton  Meik- 
theer  und  Holegastheer  889 ;  Snea> 
gung  Ton  Steinkohlentheer  mittdst 
überhitztem  Wasserdampf  840. 

Thompson  (O.),  Veränderang  Intasi- 
nöser  Steinkohle  an  der  Luft  888. 

Thompson  (L.) ,  Entferaong  d« 
Schwefelkohlenstoffs  aus  demLeacbt- 
gas  842. 

Thomson  (W.),  über  Zlhigkeit  ud 
Elasticität  einiger  Metalle  161. 

Thorpe  (T.  E.),  Kohlensänregduttder 
atmosphärischen  Luft  152. 

Tichborne  (Ch.  R.  C),  BestinooBg 
der  salpetrigen  Säure  708. 

T.  Tieghem,  Vorkommen  des  ßtiik- 
mehls  596. 

Tilden  (W.  A.),  über  jodwassentofr 
Jodoaffeln  und  Aethylcaffeui  487; 
Zusammensetzung  des  Jodstryeluiiitf 
454. 

Tr€cul  (A.),  Vorkommen  d«s  Sm- 
mehls  596 ;  Bildung  stärkmehlhshigcr 
Körperchen  (Kryptogamen)  in  ftalo- 
den  Pflanzen  608;  krystaUiärtM 
Chlorophyll  und  Vorkommen  der 
Gerbsäure  628. 

Troost  (L.),  Magnesinmliefat  173; 
Darstellung  und  Eigeoschafteo  d«B 
krystallisirten  und  amorphen  Zii^^ 
ninms  182  ;  TgLbei  DeTille  (H-Sl 
Cl.). 

Truchot  (P.),  über  Aceto-,  Botyro-, 
Valero-  und  Benzodichlorhydiin  WS. 

T  s  c  h  e  r  i  n  o  f  f  (M.),  EinfluDi  der  KoUes- 
hydrate  aof  den  Amyloidgeksh  der 
Leber  670;  zur  Bestimmiuig  ^ 
Zuckers  im  Harn  748. 

Tschermak  (G.),  KrystaUforn  d<i 
Ecgonins  462 ;  über  die  ZnsamnMt- 
Setzung  der  Feldspathe  888;  Bieebiatit 
ans  Sidney  908;  Devillin  (Ungit) 
ans  Comwall  908;    Entstehung  ^ 
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OlirenitB  avs  Buohrott  Ol  3 ;  Ataoamit- 
sand  Ton  Chili  918 ;  Gabbro  Tom 
WoUgaogsM  920;  Olirin  in  Trapp- 
geateinen  Tjrols  928;  Felsitporphyr, 
grüner  Porphyrit  und  Pinitoidschi^r 
von  Kaltwasier  928. 

Tarner,  spec.  Gew.  Ton  BesBemer- 
SUhl  765. 

Tyler  (W.  8.),  Analyse  des  Sybedrits 
891. 

Tyndall  (J.),  über  Caloresoeni  80. 

übaldini  (G.),  TgLbei  de  Lnca(S.). 

Ucbatins,  artilleristische  Polverprobe 
783. 

Ulex  (G.)y  Verbreitung  des  Kupfers  im 
Organismus  671;  über  den  sog.  Tal- 
talit  888. 

Ullgren  (Cl.),  Tolnmetriscbe  Bestim- 
mung des  Indigblaus  740. 

Ullik  (F.),  über  amorphes  Silicium 
und  Siliciumcerium  185. 

Ungar  (C),  Analyse  des  grünen  Por- 
pbyrits  Ton  Kaltwasser  923. 

Varren trapp  (F.),  Analyse  Ton  eng- 
lischem Lettemmetall  770;  rar  Ge- 
winnung des  Alkohols  aus  HoU  882 ; 
Entfernung  von  Blei  und  Kupfer  aus 

.  Brunnenwasser  888 ;  Mittel  zur  Ver- 
hütung des  Kesselsteins  884;  Ver- 
halten der  Brennstoffe  und  Ackererde 
gegen  Luft  in  erhöhter  Temperatur 
887 ;  über  Ersatsmittel  der  Lumpen 
für  Papier&brikation  851 ;  über  Rei- 
nigen Ton  Drucken  und  Kupferstichen 
858. 

V^e  (A.)y  über  Eserin  (Physostigmin) 
456. 

de  Vergnette-Lamotte,  zur  Con- 
serrirung  des  Burgunderweins  827. 

Verstraet,  Bestimmung  des  Schwefels 
in  alkalischen  Bchwef^lmetallen  700. 

Vi  g  0  u  r  o  u  z,  Legirungen  für  Fafshähne 
770. 

Ville,  Zusammensetzung  algierischer 
Mineralwasser  944. 

Violette  (Gh.),  Untersuchungen  über 
übersättigte  Losungen  74. 

Vogel  (A.),  haltbarer  Jodkaliumkleister 
702;  zur  Erkennung  der  Blausäure 
785 ;  Bestimmung  der  PhosphorsAnre 
im  Bier  826 ;  über  den  Btürkmehl* 
gehalt  gefirorener  Kartoffeln  817. 

Vogel  (H.),   Einwirkung  des  Lichtes 


auf  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  280; 
Tolnmetrisohe  Bestimmung  des  Silben 
728. 

Vogel  (M.),  Bildung  Ton  Aethylen- 
yiolett  aus  Rosanilin  und  Brom&thylen 
421;  Umwandlung  des  Rosanilins  in 
Zinalin  422;  Bildung  von  Triohlor- 
phenylalkohol  528. 

Vohl  (H.),  schweflige.  Kupferoxydul- 
ammoniiJc270;  Verhalten  des  CUoro- 
phylls  bei  der  Fftulnifs  629;  Conser- 
Tirung  von  Freskogemftlden  788; 
Zusammensetzung  der  beim  Ziegel- 
brennen sich  entwickelnden  Dftmpfe 
800 ;  Behandlung  der  Weinfässer  829 ; 
Apparat  zur  Destillation  von  Theerdl 
840;  zur  Gewinnung  Ton  Beleuch- 
tungsölen aus  Petroleum  y  Torf-  und 
Braunkohlentheer  841 ;  Kohlenwasser- 
stoffe aus  dem  schweren  amerikani- 
schen Erdöl  841;  über  Darstellung 
und  Verwendung  des  Chlorsinkanilins 
854;  über  das  Färben  der  Kerzen 
durch  Metallfarben  868;  Spatbeisen- 
stein  Ton  Linz  am  Rhein  906. 

Voit(C.)  und  Richter  (L.),  Gehalt 
des  Hundehams  an  Kynurensäure 
und  Harnstoff  676. 

Volpicelli  (P.),  über  Temperatur- 
bestimmnng  18. 

de  Vrij  (J.),  über  den  Palmzucker  598. 

Wagmeister  ( J.),  zur  colorimetrisohen 
Kupferprobe  727. 

Wagner  (C),  Anwendung  ron  Blei 
beim  Umschmelzen  von  Roheisen  768. 

Wagner  (R.),  zur  Naohweisung  orga- 
nischer Basen ,  insbesondere  des 
Btrychnins  788;  über  die  Wieder- 
gewinnung des  Schwefels  aus  Boda- 
rüokständen  in  England  780;  Dar- 
stellung von  Quecksilberchlorid  im 
GroOien  782;  Verhalten  der  durch 
Kohlensäure  aus  Natronlange  gefäll- 
ten Thonerde  782;  Darstellung  Ton 
arsens.  Natron  858;  Tgl.  bei  Kopp 
(E.). 

WahlforsB  (A.),  über Monobronmaph- 
talin  564. 

Walkhoff  (L.),  zur  Gewinnung  des 
Bübensaftes  822. 

Wallace  (W.),  Analyse  antiker  Mörtel 
786. 

T.  Waltenhofen  (A.),  spectralanaly- 
tisohe  Untersuchung  des  eleotrischen 
Lichts  in  yerdünnten  Gasen  92. 
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Avtoniuregiflter. 


Wanklyn  (J.  A.),  flb«r  BMtimnniDg 
des  ■peo.  Gkw.  ron  Dimpfen  84; 
Constitation  der  Chromyerbindiingen 
221 ;  ttber  die  fiUedepiuikte  isomerer 
Aetber  460. 

Wanklyn  (J.  A.)  und  Erlenmeyer 
(E.),  Aber  Hezylverbindangen  511. 

W  a  r  d  (F.  O.),  AnfBcbliefrang  des  Chrom- 
eifenateina  782. 

Warington  (R.),  Daiatellnng  dea  sal- 
petriga.  Natrona  167. 

Warington  jnn.  (R.),  Löslichkeit  der 
Magnesia  in  Alkaliaalsen  174;  snr 
AniUyse  von  Dflngerphospbaien  699  ; 
Verhalten  desFerridcyankalinms  gegen 
Eisenoxydsalie  716;  Analyse  dea 
Langits  902 ;  Mangangebalt  von  eng- 
lischem Oolith  und  Lias  926. 

Warren  (G.  M.),  Apparat  inr  fraetio- 
nirten  Gondensation  ron  Dimpfen  84 ; 
Siedepunkt  nnd  spec  Gew.  der  Koh- 
lenwasserstoffe des  Bteinkohlentbeer^ 
Öls  nnd  des  pensylvanisohen  Petro- 
leums 514. 

Watts  (J.),  spec.  Gew.  der  wSsserigen 
PhosphorsAure  186. 

Weber  (R.),  Verbindungen  des  Selen- 
aciohlorids  mit  Zinn-,  Titan-  und 
Antimonchlorid  148 ;  Verbindungen 
des  Fünffach-Ctaloraotimons  mit  Cblor- 
phosphor,  Chlorselen  nnd  Chlor- 
schwefel 229. 

Weidinger  (G.),  Entwickelung  von 
Electricitat  beim  Erstarren  von  Cacao- 
maase  100. 

Weisbaoh  (A.) ,  Krystallform  des 
Miargyrits  869. 

Weif 8  (A.),  über  die  Entwickelung  des 
Farbstoffii  in  der  PflanzenBelle  627. 

Wei  th  (W.),  Verhalten  des  Nitroprussid- 
natriums  gegen  Natriumamalgam  292. 

Weltsien  (C),  Verhalten  Ton  feln- 
aertheiltem  Kupfer  gegen  Salxsfture 
268;  Umwandlung  des  Ferridcyan- 
kaliums  in  Ferrocyankalium  292 ; 
Versuche  zur  Bildung  tou  Aminen 
und  Phosphinen  405 ;  Tgl.  bei  Cruse. 

Wenaell  (W.  T.),  Aber  Eokbolin,  Er- 
gotin  und  Ergotsäure  im  Mutterkorn 
634. 

W  er  i  g  o  (A.),  Produote  der  Einwirkung 
Ton  Natriumamalgam  auf  Nitrobensol 
520;  Umwandlung  des  Nitroxylols  in 
Asozylid  557. 

Werner,  Krystallform  des  bromwasser- 
stoffs.  Tetrabromnaphtalins  568. 


Weselsky,  fiber  DaiBtaUmig  des  In- 
diums 288. 

WetheriU  (Ch.  M.),  Verhalten  6m 
alkoholisohen  8ohw«fnlammonitiiHS  as 
der  lAifk  188;  über  AmmonimasBii- 
gam  277. 

Weyl  (W.),  sur  Beatimmung  dtsKob- 
lenstoffii  im  Stahl  721. 

Wheeler  (CG.),  Analyae  derHopfta- 
asohe  686;  Verfiihren  der  ElemsBltf- 
aaidyse  780. 

Wibel  (F.),  Beduction  Ton  KapfiB^ 
oxydaalzen  270. 

Wichelhaus  (H.),  UmwandlaDg  dar 
Glycerinsäure  in  CblorpropionaaiiR 
866;  Zersetsung  der  Bcbleünslon 
durch  FfinffaCh-Chlorphospbor  896. 

Wicke  (C),  Bildung  Ton  Nickelseaqm- 
oxyd  und  neues  Oxyd  des  Niekeb 
267;  Tolumetrische  Bestimniaiig  des 
Nickels  725. 

Wiedemann,  magnetisches  VeibaMen 
fester  und  gelöster  Salae  97. 

Wiederhold,  Anwendung  des  Hol»' 
stoA  au  geprefsten  GegenstSnden  861. 

Wiesner  (J.),  über  die  Entstehung 
der  Harae  627;  aar  ErkennuBg  dsr 
Pflansenfaser  im  Papier  852. 

Wilbrand  (J.),  über  Lagenrng  da 
Kohlenstoffistome  288. 

Wild  (H.),ThermoeleetriQitiUTonBl60r 
trolyten  110. 

de  Wilde  (P.),  überBUdoog  TOBAoe- 
tylen  485. 

Williams  (CGroT.),  DidymgcbakdM 
Cfaurohits  911. 

Williamson  (A.  W.),  NormslToh» 
beim  Vergleich  Yon  Gasen  vad 
Dftmpfen  85 ;   aur  Noasanclslor  U?- 

Williamson,  Wasser  von  Kiagstoa 
(Amerika)  941. 

Willm  (E.),  Untersuchung  fiber  Thal- 
liumverbinduDgen  242,  248,  244,  S48, 
251,  253. 

Winkler  (A.),  über  den  Kalkgckah 
dea  Cementa  794;  Erhftrtsn  desPort- 
Umdcements  797. 

Winkler  (GL),  Darstellung  und  Kgss- 
Schäften  des  Indiums  und  eisiger 
Indiumrerbindungen  281,  284;  Trct* 
nung  des  Lanthana  Ton  Didym  706; 
YolumetriBcbe  Bestimmung  des  EImbs 
717;  aur  TolumetzisoheB  BeatiauitDig 
des  Kobalts  728 ;  Analyse  des  Ain- 
gonits  Ton  Alaton-Moore  906. 


AntoreDregiater. 
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Wiilioenm  (J.),  Verbindangen  der 
ThiodiglycoMnre  844 ;  Untersuchung 
Aber  Suoomyldimilobsiareäther,  Ben- 
BoylmllcbB&ure  und  Beoioyllaotainid 
868. 

Witt! t ein  (C.  G.),  Bildung  yon  Sal- 
peters. Aethjl  470. 

Wittwer  (W.  O.),  Einwirkung  des 
Lichts  auf  Chlorwasser  94. 

Wo  hier  (Fr.),  Bildung  Ton  salpetriger 
8&ure  aus  Ammoniak  und  ülrar- 
maagans.  Kali  150. 

Wolf  (W.),  Verhalten  der  Pflansen 
gegen  Salslösungen  620. 

Wolf  (W.)  und  Knop  (W.),  Wirkung 
einiger  stickstoffhaltiger  organiseher 
Körper  auf  vegetirende  Pflansen  638. 

Wolff  (E.),  zur  Bodenanalyse  695; 
Über  die  Verwitterung  des  Muschel- 
kalks Tom  Strohgttu  924. 

Wolkenhaar,  Analyse  von  Terinder« 
tem  Glimmer  ron  Sohemnits  915. 

Woods  (Th.),  calorisches  Aequiyalent 
des  Magnesiums  172. 

Wnrts  (A.),  abnorme  Dampfdichten 
des  bromwassersioffs.  Amylens  85; 
Constitution  der  AsobensoMure  u.  s.w. 


887;  über  die  Isomerie  des  Dibrom- 
glycids  und  AUylendibromürs  506. 


Young  (J.  W,),  Darstellung  von  Ali- 
aarin  585 ;  Apparat  sur  Destillation 
Ton  bituminöser  Kohle  840. 


Zftngerle  (M.),  Quelle  yon  Schillings- 
forst (Baiem)  988. 

Zawarykin  (Th.),  sur  Blutanalyse 
746. 

y.  Zepharoyich  (V.)»  Vorkommen 
und  Krystallform  desBoumonits(Wöl- 
chits)  869 ;  Koiyoit  871 ;  Epidot  yon 
ZÖpUu  887 ;  KrysUllform  des  Blei- 
yitriols  von  Schwarsenbach  und  Miss 
(KArnthen)  901 ;  Magnesit  yon  Fla- 
chau  und  Bideroplesit  yon  Dienten 
906;  Cerussit  und  Malachit  yon  Olsa 
907. 

Zincken  (C),  Kainit  899. 

Zuber  (Iw.),  technische  Prüfung  des 
Ultramarins  862. 

Zwenger  (C),  Umwandlung  von  Cu- 
marin in  Melilotsäure  848. 


Sachresister. 


Anw. 

Atomw. 

B«at. 

BUd. 

Const. 

Dant. 

Binw. 

Brk. 

KryvUUf. 

Ut.  Dampfw. 

UUBolmialsw. 

LQsL 


bedeatet  AaalyN. 


Anwandnng. 

Atoniwlirme< 

BMtinmnnfr. 

BUdnoff. 

ConatltDtion. 

Dante]  lang. 

Einwirkung. 

Erkennnng. 

KryHtallform. 

latent«  Dampfwlrm«. 

latente  SchnMlswIrme. 

LOsUehkeit. 


PMttdom. 

Bchmelcp. 

SIedep. 

Spannkr. 

^p.  O. 

■p.  W. 

Umwandl. 

Yerk. 

Terh. 

York. 

Z«n. 

Zni. 


bedeat«t  PeeadomorphM«. 

n  SckmeUpuBkt. 

„  Siedepunkt. 

„  Spannkraft. 

„  Bpeclflacbfla  QmwUiM. 

ff  speciflack«  ^ 

„  TTmwandlaBg. 

H  Yerbindung. 

.  Ycrkatten. 

„  Yorkommen. 

,1  Senetsmig. 


Nicht   all«   im  Jakreaberickt   beschriebenen  Balse  ,    Aethar  v.  a.  sind  in  di«aen  Bagiater 
elnaeln  anfgezRhlten  Salae  stehen  im  Allgemeinen  unter  dem  Kamen  der  Sinre  odw  des 


Abies  exoelsa,  Oelgehaltder  Samen  631. 

Abieten  403. 

Abietin  403. 

Abietinsfture,  Krystallf.  402 ;  SohmeUp. 

408. 
Abietinsäore-Glycerin  403. 
Abietins.  Aetbyl  402. 
Aceconitsftnre,  Zus.  394. 
Acetanilid,  Bild,  aus  essigs.  Phenyl  und 

Anüin  411. 
Acetodichlorbjdrin  503. 
Acetoglyceral  506. 
Aceton,  York,  im  Organismus  302 ;  Bild. 

aus  Cbloraceten  811. 
Acetonitril,  Siedep.  310. 
Acetonitrilbromür,  Darst.  und  Iligensch. 

310. 
Acetopyropbospb  orsftnre  301. 
Acetopyropbospbors.  Baryt  301. 
Acetopyropbosphors.  Bleiozjd  301. 
Acetopyropbosphors.  Silberozyd  301. 
Acetosalpeters.  Chromoxyd  221. 


Aoetursäure  852. 

Acetyläthylenchlorhydrat  (Qljeoljlace- 
tyloxychlorid) ,  Bild,  aua  Aethyleo 
und  essigs.  Chlor  484. 

Acetylen,  Bild.  485;  Verb,  mit  Jod- 
wasserstoff, Jod  und  Brom  486 ;  Bild, 
aus  Amylwasserstoff  in  Ii5herer 
Temp.  841. 

Acetylenbromjodid  486. 

Acetyleijodid  486;  Verh.  gegen  sal- 
petrige Säure  487. 

Acetylensilber,  gebromtes  487. 

Acidalbumin ,  als  Zersetaungsprodoet 
des  Muoins  651 ;  Zus.  652. 

Aorole'in,  Umw.  in  Acropinakon  815. 

Acropinakon  816. 

Actinography  Yon  Pofiy  749. 

Aepfels.  Harnstoff,  Krystallt  657. 

Aeschynit,  Anal.  897. 

Aethenyl&thyldiphenyldiamin  416. 

Aethenyldiamin  (Acediamin),  Const.  417. 

Aethenyldinapbtyldiamin  415. 


Bftohregiflter. 
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Aothenyldipheiiyldimm  418. 
Aethenyldttolyldiamin  415. 
Aethenyltriphenyldiainiii  415. 
Aetheriin  AllgemeineD :  ftber  SieflUpimkte 

iaMimm«ngeMtiter  Aether  460. 
Aekher  (Aethyl&ther)  :  Büsohungan  von 

Aether  mit  Alkohol  470. 
Aethomethozals&are  881. 
Aethomethoxals.  Aethyl  881. 
Aethoxysalieylafture  (AethyltaUcylatnre) 

869. 
Aetfaylaoeton  807. 
Aethylaoetonkoblens.  Aethyl  806. 
AethylamidosaUoylaAure  (Tyroain)  871. 
Aethylamyl,  8iedep.  und  sp.  G.  512. 
AethylamylhydrozaUftnre  882. 
Aetbylamylhydroxala.  Aethyl  882. 
Aethylbenzhydroläther  553. 
AetbylcaffeXnplatinohlorid  437. 
Aethylchlorhydrargomeroaptoglyoolat 

844. 
Aethylorotonsiore  884. 
Aethylcrotons.  Aethyl  883,  886. 
Aethylorotona.  Bleioxyd  884. 
Aethylcrotona.  Kupferoxyd  884. 
Aethylcrotons.  Bilberoxyd  884. 
Aethyldiaoeta&ure  802. 
Aethyldiaoeta.  Aethyl  308. 
AetbyldUeets.  Methyl  308. 
Aethyldioxyaulfooarbonat ,     ümw.     in 

Ximtbogensäure  475. 
AethylendiathylBulfinbromür,  Bild.  479. 
AethylendiftthylanlfinplatiDchlorid   480. 
Aethylendimetiiylencarboneäure  802. 
Aethylenglycol,   Verh.   gegen   Natrium 

und  KohlensAure  488. 
Aethylenyiolett,  Bild,  und  Zua.  481. 
AethyletsigsAure  808. 
Aethyleaaigs.  Aethyl  807. 
Aethylhydantoln(Aethyloxyüthylenham- 

Stoff)  859. 
Aethylmercaptan,  Verh.  gegen  Jodwaa- 

•erstoff  478. 
Aethyloxäthylenhamatoff  (Aethylhydan- 

toln)  859. 
Aethy loxyphenylamin  37 1 . 
Aethylphenyl,   Derirate  mit  Brom  und 

SalpetersAure  516. 
Aethylphosphors.  arsenige  Säure  473. 
Aethylphosphors.  Baryt  472. 
Aethylphosphors.  Bisenoxyd  472. 
Aethylphosphors.  Eisenoxyd  -  Thonerde 

473. 
Aethylphosphor8.QueckBilberoxydnl474. 
Aethylphosphors.  Bilberoxyd  472. 
Aethylphosphors.  Tetrithylamin  474. 

JftkrMb«Hekt  f.  Gh«M.  n.  ■.  w.  Itr    IMf. 


Aethylphosphors.  Uranyl  478. 

Aethylsalicylslore  868. 

Aethylthiodiglycolsiure  348. 

Aethylthymol  560. 

Aethyltoluol  587. 

Aethyltropin  449. 

Aethyltropinplatinohlorid  450. 

Aethylwaaserstoff ,  als  Bestandth.  das 
amerikanischen  Steinöls  507. 

Aethylzylol  556. 

Alanin,  Umw.  in  Lactimid  865. 

Alaninsilber,  Verh.  gegen  Jod&tfayl  861. 

Alaun  :  Darst  des  würfelförmigen 
Alauns  181. 

Albit  :  Durchwachsungsswillinge  des 
Albits  Tom  Boc  toum4  und  Bonhomme 
886. 

Albumin  :  Atomgew.  642;  Oxydations- 
producte  duroh  fibermangans.  Kiüi 
642 ;  eiweiftartiger  Körper  der  mensch- 
lichen BamenflÜssigkeit  648;  York, 
im  Harn  678 ;  Best  Ton  käuflichem 
Albumin  744. 

Aldebydhars,  Zus.  811. 

Aleurites  triloba  (Bankul),  Oelgehalt 
der  Samen  630,  631. 

Aliaarin,  Darst  585 ;  dem  Alisarin  iso- 
meres Naphtalin-Derivat  568. 

Alkalien  :  Verh.  ron  sehmelaendem 
Kali-  oder  Natronhydrat  gegen  Metall- 
oxyde 163 ;  Umw.  der  Salpeters.  Balse 
in  Gblormetalle  703;  Best  mittelst 
Platinohlorid nach  Laspeyres  708; 
Trennung  ron  Magnesia  704;  LösL 
der  Alaune  und  Platinsalse  704. 

Alkohol  :  Darst ,  sp.  O.  und  Siedep. 
des  absoluten  Alkohols  468;  Verb, 
mit  Wasser  469;  sp.  O.  des  wftsseri- 
gen  Alkohols  470;  Verbrennungs- 
wftrme  602;  Verfahren  snr  Darst 
Yon  Alkohol  aus  Leuchtgas  881,  aus 
Hola  882,  aus  den  Früchten  Ton 
Mahonia  ilicifolia  882;  Aber  Wigen 
und  Messen  des  Weingeistes  882. 

AUantoIn,  Beiiehnng  zum  Glycoluril, 
857. 

AUophans.  Aethyl,  Bild.  860. 

AllyläthyUther,   Verb,  mit  Brom  492. 

Allylalkohol,  Bild,  aus  AcroleSn  816. 

AUylamin,  Bild,  aus  SenfÖl  405. 

Allylamin platinohlorid  406. 

Allylen,  Bild,  aus  Diohloracetonchlorid 
814;  Bild,  aus  Tetrachlorglycid  605. 

Allylensilber,  Eigensch.  494. 

Alo6  :  Bild,  ron  Paracumarsäure  durch 
Schwefelsaure   842;    Beataadth.   der 
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Saobregistor. 


AloS  snecofrina  572;  Zen.  durch 
flchmelzendefl  Kali  575. 

AloSÜDflfture,  Darat  und  Zus.  529. 

AloStins.  Baryt  529. 

AloAtins.  Silberoxjd  529. 

Aluminium,  Anw.  cur  Reduction  ron 
MetoUen  161. 

Aluminiumftthyl,  Dampfd.  und  Eigensoh: 
467. 

Aluminiummethyl,  Dampfd.  und  £i- 
geuBch.  468. 

Amalgame :  Natur  des  Natriumamalgams 
277. 

Ameisenstture  :  Synthese  aus  Kohlen- 
Bfture  und  Wasserstoff  296;  Darst. 
aus  Glycerin  und  Oxalsäure  297 ; 
Hydrat  der  Ameisensäure  298 ;  Darst. 
der  Aether  der  Ameisensäure  298; 
antiseptische  Wirkung  der  Ameisen- 
säure 607. 

Ameisens.  Amyl,  Darst.  298. 

Amidodinaphtylimid  (Asodinaphtyldi- 
amin),  Bild,  aus  Naphtylamin  und 
Eigensch.  436. 

Amidodiphenylimid  (Anilingalb) ,  Bild, 
und  Eigensch.  417. 

AmidoJodbensoMlure  881. 

AmidoparaoxybensoS8äure(Ty  rosin)  371. 

AmidoTaleriansäure  319. 

Amidosimmtsäure,  Bild,  aus  Nitrozimmt- 
säure  341. 

Amine,  Versuche  cur  Bild.  405. 

Ammoniak,  Dissociation  durch  Wärme 
62;  Bild,  beim  ContactTon  Luft  mit 
Ackererde  155 ;  Vorlesungsversuch 
mit  Ammoniak,  bauerstoff  und  Platin 
156 ;  Gehalt  in  Terschiedenen  Pflan- 
sen  625;  zur  Best,  im  Harn  747. 

Ammoniumamalgam,  Natur  277. 

Ammoniumthalliumtrichlorid  251. 

Amygdalin,  Versuche  zur  Best.  741. 

Amylen,  Verh.  gegen  Schwefelsäure  539. 

Amylessigsäure  809. 

Amylhydroxalsäure  882. 

Amylhydroxals.  Aethyl  882. 

Amyloid  :  Verbreitung  im  Organismus 
669;  Vork.  im  Bandwurm  670;  Ein- 
finfs  der  Kohlenhydrate  auf  die  Bil- 
dung 670. 

Analyse,  chemische,  im  Allgemeinen  : 
Analyse  von  Flüssigkeiten  durch  Er- 
mittelung des  BrechungsTerm&gens 
680;  Electrometallanalyse  nach  Lü- 
chow 684,  nach  Renault  686;  zur 
colorimetrisohen  Analyse  688;  sur 
gasyolumetrischen  Analyse  688 ;  Anw. 


der  Dialyse  an  aaalytiadhen  Zw^dum 
689;  Aufsohlie&ungamethoden  691  ff.; 
zur  Analyse  der  Fahlene  698;  ilbar 
die  Zusammenstelhing  der  BMiiltato 
von  Mineralwasseranidyfen  699;  aiir 
Analyse  Ton  Quellwaaser  694. 

Analyse,  organ.  :  Elementaranalysenaeh 
Ladenburg  729,  nach  Wheeler 
730 ;  Tabelle  zur  Berechnung  des  Stick- 
stoffs 723;  zar  Best,  des  Stiokatolb 
mittelst  Natronkalk  781 ,  Best  tob 
Schwefel,  Phosphor,  Oilor  in  oi^gso. 
Verb.  782  ff. 

Anamesit  Ton  Steinheim,  AnaL  920. 

Anemonin,  Darst  570. 

Angelicasäure ,  Darst.  aus  Bflraisoh- 
Kamillen5l  320;  Bild,  aus  Laaerpitiii 
615. 

Anhydrit  :  Krystallf.  des  Anhydrits  tob 
StaAfürt  900. 

Anilin  :  Siedep.  409 ;  Verb,  mit  Phca- 
phorchlorär  411 ;  Verh.  gegen  PCl^ 
Essigsäure  and  Valeriansäure  413  ffl; 
Verh.  g^gen  Chlorpikrin  426;  lor 
techn.  Darst  855 ;  Verh.  gegen  CSuom- 
säure  856. 

AnUinblau  :  Darst  855,  856. 

Anilinbraun,  Dant  857. 

Anilinfarhstoffe :  Versuche  über  Ihre  Bili. 
aus  Anilin,  Aaobenzol  u.  a.  w.  406; 
Anw.  und  Verh.  gegen  PergameBt- 
papier,  Gummi,  E^ansenschleim  o.  s.w. 
860. 

Anilingelb  (Amidodiphenylimid)  417. 

Anilinorange,  Darst  856. 

Anilinrothf  Darst  855. 

Anilinschwars,  Darst  858. 

Anilinviolett,  Darst  857. 

Anishydramid ,  Verh.  gegen  Blaoaäoie 
840. 

Anthyllis  Tulneraria,  Zus.  der  Asche 
639. 

Antimon  Wasserstoff,  Darst.  und  Yerk. 
gegen  Schwefelsäure  229. 

Apatit  :  Flfissigkeitseinschlfisse  im  Apa- 
tit 907. 

Aprikosen,  Oelgehalt  der  Barnen  681. 

Arachis  hypogaea,  Oelgehalt  631. 

Aräometer :  Vergleichung  der  Scalen  10. 

Araucaria  brasiliana.  Zus.  des  Safts  634. 

Arragonit  von  Alston-Mocre,  AnaL  905; 
Krystallf.  des  Arragonits  Ton  Qrolb- 
kammsdorf  905. 

Arsen  :  spec.  Qew.  des  amorphen  Aiwbs 
180;    Verh.  beim  Erhitseo  In  «omt 
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laftleeren  Bohre  188;  Naohw.  im 
Wismntbweifii  718. 

Arsenige  6&nre,  Yerh.  gegen  Chlor  237. 

Areenigs.  Btrychnui  454. 

Arsenikkies  :  Anal,  von  yerschiedenen 
Arsenikkiesen  ans  BoliTia  871. 

Arsensttnre  :  ann&bemde  Trennung  von 
arseniger  S&nre  mit  Schwefelwasser- 
stoff 718. 

Arsens.  Caae'iD  644. 

Arsens.  Chinin  448. 

Arsens.  Magnesia,  Wassergehalt  176. 

Arsens.  Natron,  Darst  für  Fftrbeaweoke 
868. 

Arsens.  Thalliamoxydnl  248. 

Arsens.  ThalUnmtriozyd  264. 

Arsenwasserstoff,  Verh.  gegen  Schwefel* 
sftnre  226. 

Ascaris  megalocephala  :  Zns.  der  Flfis- 
sigkeit  der  Peritonealhöhle  678. 

Asche,  Tnlkanisohe,  Ton  Java,  Anal.  919. 

Asphodelus  KotBchy  (Rad.  Comiolae), 
Zna.  688. 

Astrocarjnm  valgare  (Onara-l^alme), 
Fettgehalt  der  FTfichte  681. 

Ataeamit  :  znr  Kiystallf.  des  Atacamits 
Ton  Chili  918;  AnaL  des  Atacamits 
der  Algodon-Bai  918. 

Athmen  :  über  dea  Antheil  des  Stiek- 
stoffs  der  Luft  an  dem  Stoffwechsel 
660 ;  über  den  Sita  der  respiratori- 
schen Oxydationen  661;  physiologi- 
sche Wirkung  des  eingeathmeten 
Stickstoffozydnls  und  Stickstoffozyds 
662. 

Atmosph&re  :  Durchmesser  eines  Luft* 
molecüls  89;  Zusammendrfickbarkeit 
der  Luft  bei  Yerschiedener  Tempera- 
tur 41;  Gehalt  an  schwefeis.  Natron 
76 ;  Gehalt  der  Luft  an  Oson  161, 
an  Kohlensäure  162,  an  Ammoniak 
168,  an  accessorischen  Bestandtheilen 
168;  Untersuchung  der  Luft  in  Berg- 
werken und  anderen  geschlossenen 
B&umen  164. 

Atomgewichte  :  neue  Unters.  Ton  Stas 
und  theor.  Ansichten  über  Prout's 
Hypothese  16  ff.;  Regelmftfsigkeiten 
in  den  Atomgewichten  17;  Atom-  und 
Molecnlargröfse  17. 

Atomigkeit  (Werthigkeit)  der  Elemente 
18. 

Atropasänre  460. 

Atropas.  Kalk.  Zus.  und  KrystaUf.  460. 

Atropas.  Bilberoxyd  460. 

Atropin,   Zers.  durch  Barytwaaser  448. 


Aufkohlleisen  Tgl.  bei  Silicaten.  ' 

Augit  :  Anal,  des  Augits  ausNepheUn- 
dolerit  Ton  Meiohes  922. 

Ausdehnung  durch  die  Wftrme  :  Best 
20. 

Aaobensid,  Bild,  aus  Nitrobenxol  620. 

ABobensototture,  Const  887. 

ABobensol,  Umw.  in  Farbstoffe  409. 

Asodinaphtyldiamin ,  Zers.  in  Naphtyl- 
anün  und  Naphyldiamin  488 ;  Identi- 
tät mit  AmidodinaphtyUmid  486. 

Asodracylsäure  886. 

Azodracyls.  Ammoniak  886. 

Asodracyls.  Baryt  886. 

Aaodracyls.  Natron  886. 

Asodracyls.  Silber  886. 

Azoxylid  667. 


Banknl  Tgl.  Alenrites  triloba. 

Basen,  organische  :  Versuche  zur  Bil- 
dung Ton  Aminen  und  Phosphinen 
406;  Verb,  gegen  Beagentien  nach 
Schlienkamp  786;  Abscheidung 
aus  sauren  Lösungen  nach  Mayer 
786. 

Bassia  (Illip4  Noungou),  Fettgehalt  der 
Frucht  681. 

Baumwolle  :  Einw.  Ton  kieseis.  Natron 
auf  Baumwollenzeng  849 ;  Nachw. 
der  Baumwolle  in  leinenen  (Geweben 
860. 

BaumwollenpflanBe,Oelgehalt  desSamens 
680. 

Bauxit  :  Verarbeitung  au  Aluminium- 
Terbindungen  782. 

Bayldonit  912. 

Beleucfatungsstoffe  :  Anw.  des  Magne- 
siumlichtes zur  Beleuchtung  842. 

Benyl Wasserstoff,  Zers.  in  glühenden 
Bohren  841. 

Benzaldebydamarin  (Benzo&iam)  889. 

Benzensäure  827. 

Benzens.  Baryt  828. 

Benzens.  Bleioxyd  828. 

Benzhydrol,  Eigensch.  662. 

Benshydroläther,  Eigensch.  und  Kry- 
Btollf.  668. 

Benzidin,  Bild,  aus  Nitrobenzol  620. 

Benzoö  :  Formeln  der  Benzoöharze  672 ; 
2iersetznngsprodncte  des  BenzoSharzes 
durch  schmelzendes  Kali  674. 

Benzoteäure  :  Darst  im  Grofiien  aus 
Phtalsäure  828 ;  Bild,  aus  Diasosalyl- 
säure  828;  über  die  Existenz  Ter- 
•chiedener  Benzoösäuren  888. 
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Bensote.  Aethyl,  Verb,  gegen  Brom  838. 

Beiksote.  Benshydrol  664. 

Benxote.  Chinin  442. 

Beasoto.  MetfaylsaUcyl,  Verb.  868. 

Bensoglyceral  606. 

Bensoin,  Verb,  gegen  Ammoniftk  888. 

Bensolnsm,  Bild,  ans  Bensoin  889. 

BenaoXnimid,  Bild,  aus  Benzo'in  889. 

Benxol,  Siedep.  409;  Siedep.  nnd  speo. 
Oew.  616;  Yerb.  gegen  Chlor-  nnd 
Jodeftnre  619 ;  gftbningBwidrige  Eigen- 
schaft des  Benzols  606. 

Bensonitrilbromür  888. 

Benzophenon,  Darst  nnd  Krystallf .  661. 

Bensoyl,  Darst  nnd  Eigensch.  829. 

Benzoylglyools.  Aethyl,  Darsl  848. 

Benzoyftippnrsänreanhydrid  862. 

Benzoyllactamid  864. 

Benzoylmilohsftore,  Bild.  868. . 

Benzoylmilohs.  Aethyl  864. 

Benzpinakon  666. 

Bensylalkohol ,  Bild,  ans  Hippnrsilure 
864,  866;  Bild,  ans  Chlorbenzoyl  643. 

Benzylamin,  Darst  nnd  Eigensch.  480. 

Benzyldipbenyldiamui  416. 

BenzyldisnlfUr  646. 

BenzylidenbromÜr,  Bild,  ans  Bitter- 
mandelöl nnd  Bromphosphor  660. 

Benzylsnlfbydrat  642,  648. 

Bensylsnlfbydratblei  644. 

BensylsnlfSr  646. 

Berberin ,  Verb,  gegen  nntereblorigs. 
Natron  466. 

Bemsteinsänre ,  Zers.  im  Licht  bei 
Gegenwart  ron  Uranoxydsalzen  889; 
Bild,  im  tbierischen  Organismns  676. 

Bernsteins.  Aethyl,  Zersetznngsprodnot 
dnrob  Kalinm  889. 

Bernsteins.  Bensbychrol  666. 

Bernsteins.  Chinidin  446. 

Bernsteins.  Chinin  442. 

Bernsteins.  Harnstoff,  Krystallf.  666. 

Bertholletia  ezcelsa ,  Fettgebalt  der 
Frucht  681. 

Betaerythrin,  Darst  ans  der  Yalparatso- 
flechte  689. 

Bier  :  Alkoholgebalt  bei  der  GAhmng 
in  geschlossenen  Gefllfsen  826;  Zus. 
▼on  Danziger  Jopenbier  826;  Kupfer* 
ffehalt  des  Prager  Biers  826;  Best 
der  Pbospbors&nre  im  Bier  826. 

Bismuthin  TgL  Wismnthglans. 

Birkensaft,  Aendemng  in  der  Zusam- 
mensetzung während  der  Vegetation 
686. 

Bittersfifs,  Oelgebalt  des  Samens  630. 


Blaus&nre  :  Daivt  ans  ZiaDobiorilr  and 
Cyanquecksilber  289 ;  Verb,  mit  Jod- 
nnd  Bromwasserstoff  289  fti  Srk, 
mit  Cyankobaltkaliom  784,  mit  PSkrin- 
•ttnre  786. 

Blei  :  Anlauffarben  nnd  Verb,  gegen 
Wasser  nndSAuren  241;  BestL  diveb 
electrolytiscbe  Fftllnng  686;  Tren- 
nung Ton  Wismuth  mittelst  ehl«r- 
tbalUoms.  Ammoniak  714;  Eik.  im 
Zinn  716;  Best  als8cbwefelblei7]5; 
Tolumetr.  Best  mittelst  Perroeyan- 
kalium  716;  Verarbeitung  snkiseher 
Bleiglanae  767 ;  Einw.  dee  Meerwaa- 
ser8  774;  Verb,  gegen  Bmnnenwaaser 
833. 

Bleichen  :  Verfahren  cum  Bleicbea  ^ 
tabilischer  Faser  852. 

Bleiglanz  :  Anal,  eines  antijiKmhaUigeB 
Bleiglanzes  aus  den  Anden  867. 

Blcivitriol  Yon  Schwarzenbacli  nnd  Misi, 
Kiystallf.  901. 

Bleiweiüi,  Modification  in  der  Fabrika- 
tion 861. 

Blende  ygL  Zinkblende. 

Bleu  de  nuit,  TgL  Anüinblan. 

Blut  :  Sanerstoffgebslt  des  Bluts  ans 
▼erschiedenen  Gefaiken  662 ;  Eisen- 
gebalt des  Bluts  yerschiedener  Thien 
668 ;  Aenderung  der  optischen  Eigen- 
schaften durch  Schwefel  wasacratoff 
664 ;  Bild.  Ton  schweÜBis.  Ammoniak 
beim  Trocknen  Ton  Blnt  664 :  Eik. 
der  Vergiftung  mit  Kohlenoxyd  746; 
zur  Erk.  und  Anal,  des  Bluts  746. 

Blnt&rbstoff  :  optisches  Verbalten  666. 

Bodenkunde  :  ^nfluAi  der  Bodenfeaeb- 
tigkeit  anf  die  Vegetation  621;  Ba- 
siebung  des  Kalkgebalis  des  Bodans 
und  der  Asobe  der  Pflanzen  628; 
Klärung  Ton  BodenscbllmmimgBfiiis- 
sigkeiten  und  Bodenanalyse  6:85; 
Ursache  des  AbsorptionsTerm6gas 
der  Ackererde  804;  Wirkung  des 
Gypses  anf  den  Ackerboden  806; 
Unters,  des  FUohsbodens  Ton  Bnjen 
bei  Pnjat  807;  Unters.  Aber  die  Ver- 
armung des  Waldbodens  durcli  Btren- 
rechen  807;  Oxydation  Yon  Ackef- 
erde  im  Lnftstrom  bei  etwas  erhallter 
Temperatur  887. 

Bohnere  :  Anal,  des  Bobnersea  von 
lyan  879. 

Bor,  Beductton  durch  Magnesium  ISS. 

Boracit,  pyroeleotr.  Verb.  108. 

Borsäure,  Verb,  mit  Aether  126;  BUd. 
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nnd  Zus.  der  AetlMr  der  Bortftnre 

46S. 
Bors.  Aetbyl  463. 
Botallackit  914. 

Bonraonit,  sersetster  (Wölohit)  869. 
Brasil-NQBse  Tgl.  BertboUetia  exceba. 
Brastioa  oleracea,  Oelgebalt  des  Samens 

680. 
Brannit  tod  Elgersbnrg  :  Anal.   877; 

speo.  Gew.  878. 
Brannkohlen  :  Oxydation  dnrch  Lnft  bei 

Terschiedenen  Temperaturen  887. 
Brechung  Tgl.  bei  Licht. 
Brennstoffe  :  Ozjdation  durch  Lnft  bei 

Terschiedenen     Temperaturen     887 ; 

Calorimeter  zur  technischen  Best,  des 
«Heiieflfectes  888. 
Brenzoatechin  Tgl.  Pyrocatechin. 
Brenssohleimstture,   Verb,  gegen  Chlor 

und  Brom  897. 
Brensscbleims.  Bleiozyd  897. 
Brencsobleims.  B^i  897. 
Brensscbleims.  Kalk  897. 
Brensscbleims.  Kupferoxyd  897. 
Brensscbleims.  Natron  897. 
Brensweinsaure ,    Zers.    im   Liebt  bei 

Gegenwart  Ton  Uranoxydsalsen  889. 
Broehantit  ans  Chile  und  Sidney,  Zus. 

908. 
Brom,  Atomgew.  16;   Erk.  durch  das 

Spectrum  oer  Kupferrerbindung  701 ; 

Best,  in  organ.  Verb.  788. 
Bromacetjlen,  Bild,  ans  Mucobromsftnre 

898. 
Bromalljleni  G«H4Br4,  Verb,  gegen  essigs. 

KaU  498. 
Bromallylendibromfii  496. 
Bromamasattn  681. 
BromangelicasAure,  Eigensch«  820« 
Bromangelioas.  Aetbyl  831. 
Bromanil  885. 
Brombensolsfture,  Eigensch.  888;  Bild. 

aus   dem   Bromid    der  Diasobenao6- 

Stare  887. 
Brombor,  Verb,  mit  Aether  126. 
Bromcampher,  Bild,  aus  Campberbromid 

und  Eigensch.  670. 
Bromoumol  669. 
Bromeruoas&ure  826. 
Bromessigsiure  :  Verb,  gegen  benso6s. 

Silber  848. 
Bromhippurs&nre  868. 
BromhjdrindinsAure  584. 
Bromimasatin  681. 
Bromimesatin  581. 
Bromisamstare  581. 


Bromisams.  Baryt  581. 
Bromisams.  Kali  581. 
Bromisatins.  Baryt  581. 
Bromisatins.  Bleioxyd  581. 
Bromisatins.  Kali  581. 
Bromisatins.  Kupferoxyd  581. 
Bromisatins.  Natron  581. 
Bromisatins.  Silberoxyd  581. 
Bromisatins.  Zinkoxyd  581. 
BromnitrobensoSsäure  888. 
BromOlsfture,  Zus.  und  Verb.  826. 
Bromrutylen  511. 
Bromsilber  :  Einw.  des  Osons  und  des 

licbts  272  ff. 
Bromstearolsfture  826. 
BromTalerylen,  GsHaBr,  und  GsHyBr  509. 
BromTalylen  510. 
Bromwasserstoffs.    Amylen ,     abnorme 

Dampfdichte  85. 
Bromwasserstoffs.     Tetrabromnaphtalin 

568. 
Bronze  :    Anal,    antiker  Bronze    Ton 

Church    768,    Ton    Terreil   768, 

Ton  E.  Kopp  768;  Anal,  des  Metalls 

einer  Buddha  -  Statue  Ton  F  o  r  b  e  s 

768. 
Brusbit ,    Ton    AtIs    und    Sombrero, 

KrysUllf.  und  Zus.  908. 
Buchecker,  Oelgebalt  681. 
Butters&nre,   Identitftt  mit  Aethylessig- 

sAure  808;   Bild,   aus  Aethylcroton- 

stture  884. 
Butylwaiserstoff,   als  Beatandtheil   des 

amerikan.  Qtelndls  507. 
Butyrodichlorhydrin  508. 


Cacaobutter  :    Erk.   eines  GebaHs  an 

Talg  742. 
Cadminm  :  Scbmelsp.  und  sp.  G.  Tsr- 

schiedener  Cadmiumlegirungen  286. 
Cäsium,  York,  im  Melapbyr  Ton  Nor- 

heim  168;  Darst  reiner  CAsiumTer« 

bindungen  169. 
Cftsiumalaun,  Tgl.  schwefeis.  Thonerde- 

CAsinmoxyd. 
CAsiumplatineblorid,  L6sl.  705. 
Caffelin,  Verb,  mit  JodAtbyl  und  Jod- 
methyl 487  ff. 
Caicescens  80. 
Caloimangit,  TgL  Spartalt 
Calopbyllum    Calaba,    Vetlgehalt    der 

Frucht  681. 
Calorescens  80. 
Calorimeter  Ton  Bolley  888. 
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Cantharidiii,  Dartt  und  Varh.  671. 

Caoatohono ,  Lösl.  in  Naphtalin  661 ; 
VerftnderaDg  an  der  Loft  676 ;  Anw. 
Ton  gechlortem  Gaontohono  als  Surro- 
gat des  HomB  u.  0.  w.  862. 

Capronaftare,  Synthefle  ans  Amylwas» 
serstoff  und  Chlorkohlenozyd  882; 
Eigensch.  der  aus  Cyanamyl  darge- 
stellten 822. 

GapronylaldehTd  822. 

Caproylalkofaol ,  Eigensch.  des  ans  Ca- 
pronylaldefayd  dargestellten  822. 

CaprylAther  614. 

Gapr  ykükobol,  aasBicinöla&ure,  Eigensch. 
618. 

Caprylwasserstoff,  Bild,  ans  Gocinyl- 
Wasserstoff  841. 

Carapa  toutonoiina  und  guyanensis, 
Fettgehalt  der  Frucht  681. 

Carbostyrü,  Bild,  aus  Amidoaimmtsäure 
841. 

CarhotriphenyUriamin,  Bild,  aus  Anilin 
und  Chlorpikrin  427. 

Cardone,  Qehalt  des  Samens  an  Oel  680. 

Carmenit,  Anal.  868. 

Carnallit  Ton  Maman  (Per»en)  912. 

Carthamin,  Zers.  durch  Kali  687. 

Casein  :  Atomgew.  642;  Darst.  aus 
Milch  u.  Zus.  der  Verbindungen  mit 
S&uren  und  Basen  648. 

Gasem-Baryt  646. 

Gaseln-Kalk  646. 

Gasein-Kupferoxyd-Ammoniak  646. 

GaseXn- Kupferoxyd-Baryt  646. 

Gaseln-Kupferozyd-Kali  646. 

Gase![n-Knpferozyd-Kalk  646. 

Gasein-Kupferozjd-Natron  646. 

Gase^tn -Magnesia  646. 

Gasein-Platinohlorid  644. 

Gaseln-Zinkozyd-Kali  646. 

Gatechin,  Zus.  und  Verb.  401. 

Gellulose,  Verb,  gegen  Essigs&ureanby- 
drid  696. 

Gement  :  Unters.  Ton  Heldt  über  die 
Bestandtheile  und  das  Erbftrten  der 
Gemente  788;  Versuche  von  Fremy 
794,  Ton  Lieyen  796;  Gement  aus 
dem  Mergelkalk  von  Häring  in  Tyrol 
797 ,  aus  dem  Kalkmergel  von  Alland 
798 ;  über  Gement  aus  Magnesia  und 
koblens.  Kalk  oder  Dolomit  798; 
Einflufs  eines  Oehalts  an  Scbwefel- 
metall  auf  das  Erbftrten  der  Gemente 
799. 

Gerium,  Verb,  mit  Kohle  117,  mit  Si- 
lioinm  186. 


Gemisit,  Vork.  bei  Olsa  907. 
Ghalcedon  :   Umw.  in  amorphe  Kiesel- 
erde durch  Verwitterung  876. 
Gfaassignit  946. 
Ghinarinde  :   mikrosoopiscbe  Krystellf. 

der    Bestandtheile     688;    Beat    der 

Basen  nach  ran  der  Burg  736^ 
Ghinidin,  LösL  in  Aetber  488;   Daist, 

Zus.  und  Eigensch.  444. 
Ghinidingoldcblorid  446. 
GbinidinpUtinchlorid  446. 
Ghinin,    LOsl.    in    Aether   488,    442; 

Untersoh.  vom  Ghinidin  786. 
Gbininbydrat,  Zus.  442. 
Ghladnit  946. 
Gblor,  Atomgew.  16;  Einw.  des  Idcfates 

auf  Gblorwasser  94;    Erk.  doreh  das 

Spectrum  der  Kupferrerbindung  701; 

baltbarer  Jodkaliumklelster  sur  &k. 

Ton  Gblor  702;   Best  in  org.  Verb. 

733. 
Ghloramidobenso6s&ure  und  Sake  881  ff. 
Gblorammonium,  Lösl.  in  Weingeiat  66. 
Ghlorangium  Jussufifii,  Zna.  641. 
Ghlorantimon,  SbGl«  :  Verb.  mitCfaioi^ 

phosphor,  Gblorselen  und  GbloiMdiwe' 

fei  229;  Verb,  mit  Wasser  280. 
Ghlorarsen,  Bild,  aus  arseniger  Sfton 

und  Gblor  227. 
Gblorbaryum,  L6sL  in  Weingttat  66. 
Gblorbensotefture,  Bild.  u.  Bi|^iiaoh.  380. 
GhlorbeuBoyl,  Einw.  Ton  CblorphosplK»r 

689,  Ton  Natriumamalgam  undSali- 

sfture  648. 
Gblorbor,  Verb,  mit  Aetber  126. 
Ghlorcyan,  GyGl,   Dampfd.  291. 
Gblordracylstare,  Bild.  n.  Eigenaob.  830k 
Ghlorheptyl,  Siedep.  und  sp.  G.  613. 
Ghlorbydrindinsftnre  688« 
Gblorkalium,  LOsL  in  Weingeiat  66. 
Gblorkupfer,  GuGl,  basiaohes  275. 
Gblormangan  :  über  die  Eziatana  dea 

Mangansupereblorids  224. 
Gblormethylfttber,  Umw.  in  Diozyme- 

ihylen  464. 
Gblormuoonsftureoblorid  896. 
Ghlormucons.  Aethyl  896. 
Ghlomatrium,   Ldsl.  in  Weingeiat  66; 

Verb,  beim  Glühen  mit  Steinkohle  16€w 
Ghlomiob  (Untemiobcblorid),  Dampfiä. 

210. 
Cblorobenzol  (gechlortes)  640. 
Gbloroform,  EUnw.  auf  easiga.  Kali  299; 

Verb,  gegen  Kaliumamalgam  485. 
Ghlorogenin  468. 
Ghlorogeninplatinchlorid  469. 
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CblorogeninqneokflillMrohlorid  469. 

CbloromelAnit,  Anal.  886. 

Chlorophyll  :  Zers.  in  Phylloxanthin 
und  PhylloojanBfture  686 ;  angebliches 
Vork.  Ton  krystaUiBurtem  Chlorophyll 
628 ;  über  die  Bildang  in  der  Pflanze 
628;  Terh.  im  Donkeln  und  bei  der 
Fftolnifs  629. 

Chloroxynaphulinaftare ,  Darat  and 
Eigenacb.  899. 

Cblorphenyl,  Vergleiobnng  mit  Mono- 
cblorbeniol  617. 

Chlorpikrin,  £inw.  aof  eaaigs.  Kali  S99. 

Cbloipropionsftnre ,  Bild,  ana  Glyoerin- 
s&nre  867. 

Cblorpropiona.  Aethyl,  Bild,  ans  milohs. 
Aethyl  886. 

Chlorqneckailber,  HgCl  :  Darst  im 
Grofaen  788. 

Cblonalylaänre,  Bild.  u.  Bigenacb.  880. 

Chlors.  Kali,  Löal.  in  Weingeist  66. 

Chlors.  Knpferozyd,  basisches  276. 

Chlorsüber  :  Elnw.  des  Lichts  und 
oxydirender  Bubstansen  278,  280. 

Cfalorstrontium ,  L6si.  in  Weingeist  67. 

CblortbaUinm,  TlCl,  Lösl.  260. 

Chlorthalliam,  TlClg,  Verb,  mit  alka- 
lischen Chlormetallen  261. 

Cblorwasser,  TgL  bei  Chlor. 

Chlorwasserstoff,  Dissooiation  durch 
Wftrme  61;  Einw.  des  rerdiobteten 
Chlorwasserstoffs  auf  Metalle,  Oxyde, 
Bchwefelmetalle  u.  s.  w.  149. 

Cblorwasserstoffii.  Amidodiphenylimid 
418. 

Chlorwasserstoff^.  Diglycolamidsfture 
848. 

Cblorwasserstofib.  Caseln,  Zos.  644. 

Chlorwasserstoffs.  Chinidin  444. 

Chlorwasserstoffb.  Chinin  442;  Verb, 
mit  Cblonink  448. 

Chlorwasserstoffs.  Cinohonin,  Verb,  mit 
Cblonink  448. 

Chlorwasserstoffs.  Cocain  461. 

Chlorwasserstoffs.  Diamidodibenayl  648. 

Cblorwasserstoffii.  Diamidoaalioylsftare 
870. 

Chlorwasserstoff^.  Olyoocoll  860. 

Cblorwaaserstoffii.  Hydrasoanilin  420. 

Chlorwasserstoff^.  Hydroxylamin  168. 

Chlorwasserstoffs.  Mesitylendiamin  482. 

Chlorwasserstoffs.  Naphtjldiamin  484. 

Chlorwasserstoffs.  Naphtylendiaroin  486. 

C^blorwasserstoffs.  Oxymorphin  447. 

Chlorwasserstoffs.  Berin  666. 


Chlorwasserstoff^.  Tetraohlordiallylamin 

606. 
Chlorwasserstoffs.  Tropin  449. 
Chlorwolfram,      WCl,     und     WOCl,, 

Dampfd.  212. 
Chlorsinkanilin,   Darst  und  Verw.  fOr 

Aniliniarbstoffe  864. 
Chlorsinktoloidin  427. 
Chlorsinn,   SnCIa  :   sp.  G.   and   Verb. 

mit  Wasser  287  ff. 
Chondrit  946. 
Chrom  :  Consütation  der  ChromTerbin- 

dongen    221 ;    Nachw.    in  Roheisen 

and   in   Eisenersen    709;    Best    als 

Oxyd  710. 
Chromeisen   :       AaÜMhlieftong      nach 

Ward  782. 
Chromoxyd  :  Trennang  yon    anderen 

Oxyden  nach  Gibbs  710;  Anw. sam 

Grfinfftrben  der  Wolle  868. 
Cbromslare  :  rolametrische  Best  mit- 
telst Ferrocyankaliam  711. 
Chroms.  Caseln  644. 
Chroms.  Chlorogenin  469. 
Chroms.  Lithion,    Krystallf.   and   Zas. 

168. 
Chroms.  Thallinmoxydal  248. 
ChrysaminsAure,   Umw.  in  Chrysocya- 

mins&are  628. 
Cbrysocyaminslore ,  Bild,   aus  Chrysa- 

minsftare  628. 
Chrysocyamins.  Ammoniak  628. 
Chrysocyamins.  Barjrt  628. 
Chrysocyamins.  Bleioxyd  628. 
Chrysocyamins.  Kali  628. 
Chrysocyamins.  Kalk  628. 
Chrysocyamins.  Bilberoxyd  628. 
Chrysolith,  Krystallfl  894. 
Charohit  910. 

Cinchonin,  L6sl.  in  Aether  488. 
Cinohoningoldchlorid  444. 
Citronens.  Chinidin  446. 
Citronens.  Chinin  448. 
Citronens.  Harnstoff,  Krystallf.  668« 
Citronens.  Wismathoxydammoniak  894. 
Cocain,  Zas.  and  Eigenseh.  461. 
Cocaingoldchlorid  461. 
Cocalnplatinchlorid  461. 
Colorimeter    :    sar    Colorimetrie    der 

Kapfer-,  Chrom-,  Platin-  and  Caramel- 

lösangen,    sowie   des   Extraotbraans 

688. 
Colambit,   Ton   Bodenmais,  Zas.    810; 

sp.  G.  and  TantalsAaregebalt  rersohie- 

dener  Colambite  896 ;  Const  897, 899. 
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Oolim  Oel««lift]i  680. 
Coochinin  (Paste ar*s  Chinidin)  444. 
CoaeBsin,  Tgl.  bei  Wrigbtin. 
CopaiTabalMm  :  Verb,  gegen  Kalk  und 

Magnesia  678. 
Coprals,  Gebalt  an  Oel  680. 
Coqaimbit,  ans  der  Algodon-Bai  004. 
Corniola- Wurzel,   TgL  Aspbodelns  Kot- 

scby. 
Comndopbilit  tob  Cbester,  AnaL  898. 
Croton,  OelgebaU  der  Samen  680. 
Crotonylen  821. 
Camarin,  Umw.   in   MelilotsAure   und 

SaUojlsäure  848. 
Gomol,   ans  Cuminsiore,  Siedep.  515 ; 

Eigensob.  des  aus  Steinkohlentbeeröl 

dargestellten  558. 
ComolBcbwefels.  Baryt  550. 
Ciunoyls&aro  (Homotoluylsäure)  841. 
Chunylsalfhydrat  559. 
Cnrarin,  Darst.  und  Zns.  455;  Wirkung 

aof  Thiere  und  Pflansen  456. 
Curarinplatinoblorid  455. 
Curcama  :  Verb,   des   Curcamapapiers 

gegen  Borsl^ure,  Flaorbor  und  Fluor- 

airkonkalium  696. 
Cyan&tholin,  Verb,  gegen  Salasfture  und 

Const.  475. 
Cyanallyl^  Verb,  gegen  Cbloijod  492. 
Cyanin,  Verb,  gegen  rersobledene  Agen- 

tien  428  ff. ;  Anw.  sum  Naobweis  Ton 

Basen  und  Säuren  696. 
Cyankalium  :  Anal,  des   roben  Sabes 

aus  einem  Hobofen  291. 
Cyankobalt-CyankaUom,   Verb,   beim 

Scbfltteln  mit  Luft  728. 
Cyankupfer  :  Verb,  mit  Ammoniak  und 

Cyankalium  291 »  mit  Cyanammonium 

292. 
Cyanplatinammoniummagneaium ,    Kry- 

sull£  998. 
Cyanplatinrubidium,  Krysftallf.  298. 
Cyanplatinrobidinmbaryum,    Krystallf. 

293. 
Cyanquecksilb^r-Jodkalium,  als  Reagens 

auf  Ammoniak  289, 
Cyans.  Aetbyl,   Verb,   mit  Cblor-  und 

Bromwasserstoff  474. 
Cyanwasserstoffs.  Cbinidinplatincyanür 

440,  Usl.  441. 
Cyanwasserstoffs.      Cbininplatinoyanür 

440,  Usl.  441. 
Cyanwasserstoffs.  Cinchonidinplatiacya- 

nflr  441. 
Cyanwasserstoffs.  CinoboninplatincyanÜr 

440,  Lösl.  441. 


Cymol  ans   Kfimaieldl,    Siedep.    515; 

damit  isomerer  Koblenwasaerkoff  aas 
Campber  560. 
Cytisin  457. 


DSmpfe :  Absorption  ron  Dämpfen  dnrcfa 
Koble  45;  fraotionirte  CondenaaÜoB 
Ton  Dämpfen  sur  Trennung  Ton  Snb- 
stauten  mit  nabeliegendem  Siedep. 
84;  Best  des  sp.  G.  Ton  Diaploi 
84;  Normalrol.  und  -Qewiobt  snm 
Vergleicb  Ton  Gasen  und  Dämpfen 
85 ;  Aber  abnorme  Dampfdicbten  85; 
Berechnung  der  Spannkraft  des  Was* 
serdampfes  87 ;  Spannkraft  des  Was- 
serdampft ans  gemisebten  SaHHienn- 
gen  71. 

Danalt  aus  BoliTia,  AnaL  871. 

Debydracetsäure  802. 

Dflbydraoets.  Baryt  804. 

DebydraeeU.  Kalk  804. 

Debydraoeis.  Natron  804. 

Desozals.  Amyl,  Bild,  ans  osala.  Amyl 
508. 

Destilliren  i  Apparat  Ton  Hlasiwets 
und  Pfaundler  sur  DeetUlation  im 
luftrerdünnten  Raum  758;  Aetbei^ 
destillationsapparatTon  B  r  u  ni  n  a  758. 

Derillin  (Lyellit),   Anal.  908. 

Dextrin,  Verb,  gegen  Diastase  597; 
Darst  aus  Fleiscbflflssigkeit  and 
Eigensob.  678. 

Diacetooblorbydrin  508. 

Diaoetyloroin  598. 

Diätboxalsäure  878. 

Diätbozals.  Aetbyl,  Einw.  Ton  Drei- 
&cb-Chlorpbo8pbor  883,  Ton  wssswf ' 
freier  Pbospborsäure  886. 

Diätbylaoeton  806. 

Diätbylaoetonkoblens.  Aethyl  806- 

Diäthylensulfinbromftr,  Bild.  479. 

Diätbylensttlfinplatincblorid  480. 

Diätbylensulfür,  Bild.  479. 

Diätbylessigsäure  808. 

Diäthylessigs.  Aetbyl  808. 

Diäthylessigs.  Baryt  808. 

Diätbylessigs.  Silber  806. 

Diatbylbydrargodimercaptoglyeolnt  844. 

Diätbylidenditolylamin  429. 

Diallylidenditolylamin  429. 

Dialyse :  über  die  Anw.  sur  Auffindung 
giftiger  Substansen  689. 

Diamant,  Ansd.  21. 

DiamidobenioSsäure,  Bild.  885. 

Diamidodibensyl  548. 


Baelingister. 
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Dtunidodibensylplatiiiohlorid  648. 
Diaiiiido8«lioyl8äare,  Bild,  und  Bigensch. 

869. 
Diunylenbromttr,  Umw.  inBatylen  511. 
DiamyloxaMnre  888. 
DUmylozals.  Aethyl  882. 
DiamylozAlB.  Baryt  888. 
Dianaftore  :  Identität  mit  NiobsAare  S08. 
Diastase  :  Einw.  auf  Dextrin  and  8tftrk- 

mehl  697. 
Diaioamidonaphtol,  Bild,  aus  Napbtyl- 

amin  und  Eigenscb.  486. 
DiaaobenaoA  -  AmidobensotetttiTt ,  Verb. 

gegen   Blausanre,     Flaorwassentoff, 

Brom  XL.  ■.  w.  880. 
DiaaobensoMinre-Hyperbromid  887. 
Diasooblorbenio6  -  Amidocblorbenso6- 

sAnre  882. 
Diaaoealyl-BalpetersAnre,  Ümw.  in  Ben- 

loCeAore  828. 
Dibensoylorcin  698. 
Dibeniyl,   Bigenacb.   647;    Verb,   mit 

Brom  651. 
Dibensyltolnidin  481. 
Dibromamidodracyls&nre  884. 
Dibromamido&acyls.  Baryt  884. 
Dibromamidodraoyls.  Kalk  884. 
Dibromamidodracyls.  Natron  884. 
Dibrombenshydrol  642. 
Dibrombensidin,  isomere  Verb.  620. 
DibrombensoSsänre,  Bild.  882. 
Dibromdibenayl  649. 
DibromdraoylBänre  885. 
Dibromglycid,  leomerie  mit  AUylendi- 

bromfir  506. 
Dibrombydrindinsiure  584. 
Dibromiaopropylbromür  490. 
Dibromnaphtalin  662. 
Dibromnapbtylendiamin  486. 
Dibrompbenylendiamin  412. 
Dibrompbtali.  Baryt  668. 
Dibrompropylen  490. 
Dibntyrylorcin  698. 
Dicbloraceton ,    Dant    und  Eigenaoh. 

818. 
Dicbloraoetoncblorid  818. 
Diohlorbenaol  51 8. 
Dioblorbrombydrin  499. 
Diobloreiaiga&are,  Bild,  ana  Cbloral  800. 
Diohlorglyoid,   Umw.  in  Tetraoblorgly- 

oid  nnd  Allylen  604  ff. 
Dlcblorbydrin,  Bild,  ans  Epicblorbydrin 

nnd  Umw.  in  Propylpbyoit  498. 
Diohlorbydrindina&ore  688. 
Dioblorzylol  666. 

J»fcMibMU>t  f.  OkMi.  •.  •.  w.  nr  IMf. 


Digitalin,   pbyeiologiscbe  Wirkung  auf 

FrOscbe  740. 
Diglyoolamidsiore ,  Verb,   mit  Maren 

849. 
Dibydrobrom-Tetrabromnapbtalin  668. 
Dika,  TgL  Irrengia  Barten. 
DimetboxalB.  AeSiyl,   Umw.   in  metb- 

acrylfl.  Aethyl  886. 
Dimetbylaceton  809. 
Dimethylacetonkohlens.  Aethyl  809. 
Dimetbylatbylaolfinjodflr  477. 
DimethyleMigs.  Aethyl  808. 
Dimetfaylsalfinoxyd  477. 
Dinitroäthylphenyl  517. 
Dinitrobenzoesttare,  Umw.  in  Diamido- 

bensoteinre  885. 
IMnitrobensol,  Umw.  in  Pbenylendiamin 

412. 
Dinitrobensophenon  662. 
Dinitrodibensyl  648. 
Dinitrodibromdibeniyl  649. 
Dinitromesitylamin  482. 
Dinitromesitylen  481. 
Dinitromethyltolaol  587. 
DinitronaphtallD  566. 
Dinitronapbtylalkohol,  Umw.  in  ein  dem 

Aliiarin  isomeres  Deriyat  668. 
Dinitrophenyls&are,   Umw.  in  Metapnr- 

parslare  527. 
Diönanthylidentolaylendiamin  429. 
Diopsid  :  Anal.  TonDiopsid  aas  einem 

Hohofen  887. 
DiopUs,  Krystallf.  894. 
Dioxymethylen,  Bild,  aas  Chlonnethyl- 

äther  464. 
Dipyr,  Vork.  886. 
Diailicinms.  Hexametbyl  465. 
Dissociation  Tersebiedener  Verb.  69  ff.| 

Ton  MetalUegirangen  62,   in  Flam- 
men 68. 
Distyrol  561. 
Disalfobromisatyd  681. 
Ditolaidenditolylamin  429. 
Ditolaidentolaylendiamin  429. 
Dolerit  Ton  Teolo,   Anal.   916,    Tom 

ScaTigaee  920. 
Dolomit,  Aasd.  21;  Zas.  Ton  aa  Cement 

rerwendetem    Dolomit    798;    Anal. 

einea  bitamin5sen  Dolomits  Ton  Za- 

wieroe  905. 
Domit,  Tom  Pay  de  Dome,  AnaL  918. 
Draobenblat,  Zers.  darob  scbmelsendea 

Kali  676. 
Draoocepbalnm    Moldayioa ,    Oelgebalt 

des  Samens  680. 

64 
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Draok  :  Eioflafg  auf  ohemiache  Aotion 

18. 
Dünger  :   über    Düng^rbereitung    aas 

Exorementen   und   Kalkhydrat    916; 

Einflofa   von  kalifraiem  Dünger  auf 

die  Kartoffalooltar  816. 


Eckbolin  684. 

Eogonin ,  Zna.,  Krystallf.  and  Bild,  aoa 
Cocain  4(9. 

Ecgoninplatinoblorid  468. 

Eisen  :  Einw.  auf  Ammoniaksalalösan- 
gen  124;  Darst.  von  reinem  Eisen 
aus  Btickstoffeieen  266 ;  angebliche 
allotropische  Modifioationen  256 ; 
Bild.,  EigensoU.  und  Zus,  des  Stiok- 
Stoffeisens  258;  Verb.  gegen'Salpeter- 
sfture  268;  Best  im  Blut  nach  Fe- 
lo use  744;  Prüfung  der  Textur  des 
Eisens  767 ;  Uebersiehen  mit  Kupfer, 
Zinn,  Messing  oder  Zink  773;  fUnw. 
des  Meer  wassere  774. 

Eisencblorid  :  Darst  und  Schmelsp.  de« 
kryst.  262. 

Eisenerae  :  Reinigung  yon  kalkhaltigem 
Brauneisenera  760. 

Eisennitrososulfocarbonat  266. 

Eisenoxyd  :  zur  Erk.  des  Eisenoxyds 
mittelst  Sohwefelcyankalium  716; 
Verb,  der  Eisenoi^dsalie  gegen  Ferrid- 
cyankalium  716 ;  Trennung  dea  Eisen- 
oxyds (und  der  Tfaonerde)  von  ande- 
ren Basen  nach  Oibbs  717;  rolu- 
metr.  Best  mittelst  Kupfer cblorür  717 , 
mittelst  Jodkalium  und  unterechwef- 
ligs.  Natron  718. 

Eiaenoxydoxydul  :  Zus.  des  Eisenbam- 
merschlags  262. 

Eisenoxydul,  Best  in  Silicaten  nach 
Scheerer,  Lechartier  und  Laa- 
peyres  719  ff. 

Eisenspath  :  Anal,  eines  Eiaenspathea 
Ton  Lina  am  Rhein  906. 

Electridtät  :  electroehemlsche  Theorie 
10;  EntwickeluDg  beim  Erstarren 
▼on  Caoaomasse  100 ;  eleotrische  Leit- 
fähigkeit Ton  Oasen  und  Aietsll- 
dAmpfen  100;  Eleotricitätsftquivalent 
101. 

Emanationen  :  Analyae  Ton  Fuinarolen- 
gasen  der  Vulkane  des  südlichen 
lUliens  926. 

Enargit  von  Co^uimbo,  AnaL  872. 

Epicblorhydrin,  Umw.  in  Dichlorhydrin 


498;  Verb,  mit  S&araradicaloii  oad 

-aahydriden  508. 
Epidot  von  Z5ptau,  Kryatallf.  887. 
Erbinerde,  Trennung  Ton  Terbiii-  und 

Yttererde  177 ;  apectrom  179,  181. 
Erden  :  angebUobe  neue  Erde  aus  Flafr> 

apath  176. 
Ergotin  684. 
ErgotaAure  684, 
Em&hrang   :   über   die    Fosetioii    der 

ftiokstoffhaltigeii  NabrangamitlQl  669. 
Erucaslure,  Rflckbild.  aoa  Bromeniea- 

aAare  827. 
Erythrin,  Conat  588;  Zus.  589. 
Erythrit,  Umw.  in  eine  8&ure  (Eiytliio- 

glucinstture)  duroh  yiati  nach  war«  507, 

durch  Salpetersäure  590. 
ErythroglucinsAure  590. 
Erythroglamna.  Baiyt  590. 
Eserin  vgl.  Physoatigmin. 
Espartofaser,  Zus.  851. 
Eaaigaaure  :  Syntheae    aaa    OH«    npd 

€^01,   298;   Einw.  von  Cblorpikrn 

und  Chloroform  eof  enigt.  KaU  299. 
Esaigsäure,  wasserfreie :  BUd.  «oa  eaaiga. 

Blei    und    ScbwefelkoUenatoff    300; 

Verb,  gegen  Baryumaaneroxy4   468; 

Einw.  auf  GeUuloBe,St8rkn«bl,ZaGk«r 

u.  s.  w.  594. 
Essigs.  Aethyl  ;  durch  Einw.  Toa  Nar 

trium,  J^dmetbyl,  Jodithyl  u.  a,  w. 

aus  easigs.  Aetbyl  entatebende  8&iuai 

802,  804 ;  Darst  804. 
Easiga.  Benshydrol  554. 
Essigs.  Chinidin  446. 
Essigs.  Diftthylpropylpl^ycit  502. 
Essigs.  Hep^l,  Siedep.  und  apoc  Q«w. 

512. 
Essigs.  Jodcbittin  443. 
Essigs.  Natron,  L5sL  in  WeiDgeist  $7. 
Essigs.  Pbenyl,  Darat  411;  Dant  «ad 

Eigenaob.  580. 
Essigs.  Propylpbyeit  501. 
Eaaiga.  Silieononyl  46T. 
Essigs.  ThalliumtTioxyd  254. 
Essigs.  Uranoxyd«>Natron,  KryataUC  900. 
Eugenia  anatraüa,    B^ataadtbeilo    im 

Safts  684. 
Eakrit  946. 
Euphorbia    Lathyria,     Oelgeball     das 

Samens  680. 
Buxenit,  Formel  897. 
Excremente  :  VerblltnUi  awiacheo  dar 

Menge  der  Nahrang  oad  dm 

bei  WoUthieren  815. 


Saohiegiftter. 
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FIrberei  :  Yeth.  der  auf  Zengen  be- 
fbstfgton  Farben  nacb  BoUey  868; 
über  die  Anwendnog  tod  If  etallflirbeii 
fBr  Kersen  868. 

Fftttlnlfs  :  Yerhindeniiig  der  Fftnbiift 
dnrob  rerscbiedene  Snbstansen  606. 

Fahlerse  :  Anal,  der  Fablene  nacb 
Hilger  699;  Aber  kobalt-  nnd  wis- 
unthbaltige  Fablerae  des  Scbwars- 
waldee  nnd  ihre  Oxydationsprodncte 
878;  Anal.  derFableraeTonObristopbs- 
an,  Kanlsdorf,  Moicbellandiberg  nnd 
8erfan8  878;  Fablen  der  Algodon- 
Bai  874. 

Farbstoffe  :  über  ibre  Entttebnng  in 
der  Pflanae  627. 

Faneerit  900. 

Feldspatb  :  Tsobermak's  Ansiebt 
Aber  die  Conetitntton  888 ;  Aber  Zue. 
nnd  Nomenelatnr  der  Feldspaibe  886; 
Anal,  des  Feldspatbs  ans  Nepbelin- 
dolerit  ron  Meicnes  982. 

Felsitporpbjr  Tgl.  Porpbyr. 

Fergnsonit,  Formel  899. 

Ferrocyankalinm,  Bild,  ans  Ferridoyan- 
kalinm  292. 

Ferrocyanwasserstoffs.  Cbinidin  446. 

Ferrotantalate  896. 

Feit  :  Beinignng  des  rohen  Knoobenöls 
nacb  D  n  1 1  o  842 ;  sn  dem  Verseifnngs- 
yerfahren  ron  M^fce-Monri^s  848; 
Versnobe  Ton  Btas  Aber  die  Ver- 
seiiVing  von  Fetten  mittelst  Schwefel- 
sAure  846;  Eigensobaften  der  mit 
Wasserdampf  destillirten  festen  Fett- 
sAnren  849. 

Fibroln,  Darst.  ans  Seide  nnd  Zns.  658. 

Fibrolith  (Sillimanit)  sn  oeltischen  Stein- 
beilen Torarbeitet,  Anal.  881. 

Filtriren  :  Piooard*«  Vorrichtung  snr 
Besoblennigang  des  Filtrirens  768. 

Flachs  :  Zns.  der  Flach astengel  Tor 
nnd  nach  dem  Rösten  814. 

Flamme  :  Dissociation  in  Flammen  68; 
Vorgang  in  der  lenchtenden  Flamme 
128. 

Flechten  :  Zns.  der  Asche  verschiedener 
Flechten  641. 

Fledermaus-GnanOy  Zns.  679. 

Fleisch  :  Bestandtheile  der  FlelsehAAs- 
sigkeit  des  Pferdes  678;  Kreatin- 
gehalt  der  Frosobmnskeln  676. 

Flnoresoens  :  dnrob  Umwandlung  Ton 
wenig  brechbaren  WArmestrahlen  in 
breobbarere  80 ;  Flaorescena  im  eleo- 


trisohen  und  Magnesinmliobt  82,  des 

Platin  cAsiurnsnlfArs  82. 
Flnormagnesinm  -  Flnomatrinm ,     Bild. 

178. 
Flnomiobkalinm  204. 
Flnoroxyniobammoninm,  Zns.  nnd  Kry- 

stallf.  205. 
Flnoroxyniobkalinm,  Zns.  nnd  Krystallf. 

208  ff. 
Flnoroz3miobknpfer  206. 
Flnorozyniobsink  206. 
Flnortantalkalinm,  Formel  197. 
Flnorthallinm,  TlFl  nnd  TlFl,  244. 
Flnortitankalinm,  Lösl.  in  Wasser  197. 
Flnfsspath,  Ansd.  21. 
Formanilid    (Phenylformamid) ,    Darst. 

410;  Verb,  mit  Natrium  411. 
Formyldipbenyldiamin  Tgl.  Metbenyldi- 

phenyldiamin. 
Fritssohelt  911. 
FrAchte  :  Vorgang    beim    Reifen    der 

Stachelbeeren  629. 
Fuchsin  Tgl.  Anilinroth. 
Fucns-Arten,  Zus.  der  Asche  640. 
Fumarolen  :  Anal,   der  Fnmarolengase 

des  sAdlichen  Italiens  926  ff. 
Fumai«.  Harnstoff,  Krystollf.  657. 


Oabbro,  Tom  Wolfgangsee,  Anal.  920. 

Oadoliniterden,  Best.  180. 

Qäbmng  :  Verhinderung  der  GAhrung 
(und  FAulnifs)  durch  verschiedene 
Bubstansen  606. 

GalTanismus  :  über  WArmeTorgAnge  bei 
ehem.  Verb,  nnd  Zers.  im  Kreise  der 
GalTani'schen  SAule  101. 

Galluss.  Harnstoff,  Krystollf.  658. 

Gase  :  Aber  Gr&fse  der  Gasblasen  10; 
NormalTolnm  und  -Gewicht  cum  Ver- 
gleich Ton  Gasen  und  DAmpfen  85 ; 
Beziehung  des  Vol.  der  Gase  inm 
Gebalt  an  fester  Materie  88;  Aber 
Ausdehnung  und  ZusammendrAckbar- 
keit  der  Gase  89,  41;  Diffusion  der 
Gase  48 ;  Abaorption  Ton  Gasen  dnreb 
Kohle  44;  Gase  der  Schwimmblase 
nacb  Durchschneidung  des  sympathi- 
schen Nerrs  661 ;  Wirksamkeit  der 
gebrAncblicbsten  Mittel  snm  Trock- 
nen der  Gase  688;  Apparate  Ton 
An  seil  snr  Erkennnng  explodTor 
Gasgemenge  752. 

Oabim  :  Unters,  von  Liebreieh  647. 

Gerbanre,  Vork.  628;  inr  Beit.  in  der 
Eäehenrinde  748. 
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Getreide  :  unten,  der  Ernten  Tom 
Tnmeehof  (LiTland)  813;  Conser- 
Tirang  dee  Gktreides  in  liuftrerdfinn- 
ten  Binmen  817. 

Gewicht,  ipee.  :  Ermittelnng  bei  festen 
Körpern  9;  Vergleiohnng  der  Arfto- 
meterecalen  10. 

Glas  :  Gklbfftrben  dei  Glasee  dnrob 
redncirende  Snbetanzen  802;  Grfin- 
Arben  dei  Glaaes  (Chromayentnrin- 
gUs)  808;  Dant  ▼onRabinglM808; 
rar  Versilberong  nnd  YerpUtinining 
dee  Glasef  808. 

GUaoiom,  Oelgehalt  des  Bamens  680. 

Glimmer,  Ton  Breyig,  Eisenoxydnlgebalt 
719;  dnreb  koblens.  SaUe  Torinder- 
ter  Glimmer  Ton  Bcbemnita  916. 

Globosit  911. 

Glycerale,  Bild.  506. 

Glycerins&are ,  Umw.  in  Chlorpropion- 
säure  866;  Bild,  ans  Serin  666. 

Glyceritricarballyls.  Baryt  896. 

Glycoooll,  Darst  ans  Hippnrsänre  und 
Verb.  850. 

GlyoocoUäthylitber  851. 

Glycocollsilber  850. 

GlyoolorsAure,  Identität  mit  Hydantoln- 
sänre  857. 

Glycolylacetylozycblorid  Tgl.  Acetyl> 
ftthylencb  lorby  drat. 

Gofimin  659. 

Gold  :  Extraction  goldbaltiger  Erse  nacb 
Lilly  Jackson  und  Ott  755,  nach 
Crookes  und  Baiback  756;  Ver- 
goldungspulyer  fOr  PorceUan  und 
Glas  756;  Anal,  ron  Gediegen-Gold 
aus  dem  Tipaanithal,  von  Carabaya, 
Cajones  und  Chuquiaguillo  865. 

Granat,  York.  887. 

Granit  :  AnaL  des  Granits  Ton  Bofs 
(Ins.  Mull)  924. 

Graphits&ure  404. 

Gras  :  Zus.  einiger  esthlUndischen  Heu- 
sorten 811;  spanisches,  Tgl.  Esparto- 
foser. 


Grauspiefwlanzen,  Krystallf.  866. 
Groppit»  York,  im  Anhydrit  Ton  M< 


898. 
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Cruano  :  Zus.  Ton  Fledermausguano  679; 

Zus.  Ton  dalmatischem  Höblenguano 

816. 
Gnignet*8  Grfln,  Zus.  naoh  Boheurer- 

Kestner  862. 
Gnflieisen  :  angebliche  allotropische  Mo- 

diflcationen  des  Eisens  im  Gnfseisen, 

Stahl  und  Schmiedeeisen  266;  Carbn- 


rete  des  GulMsens  256;  Ober  im 
Zustand  des  Silicinms  im  GnfiwwM 
256;  inr  Best,  des  Kohlenetolb  im 
Gnfseisen  undStabl  720  ff.  ;  Ermitte- 
lung des  Gehalts  an  AlominnuD,  Cal- 
cium und  Magnesium  782;  Oew.  des 
Eisengehaltes  der  Bchlackea  760; 
Zus.  der  Gase  aus  erstarrendem  Boli- 
eisen  760;  Aendemng  der  Eigen-  \ 
Schäften  tou  lange  erhitstem  Bob- 
eisen  761;  Zus.  der  Narben  des 
Bpiegeleisens  761 ;  Anw.  -rcNi  BM 
beim  Umscbmelsen  Ton  weiAon  Roh- 
eisen 768;  Gehalt  des  Bobeiffeiis  Ter^ 
schiedener  Hütten  an  Kohle  und  Sifi- 
cium  765. 

Guttapercha,  Verftnderungen  an  der  Lolk 
576;  Leitendmachung  für  gntraoo- 
plastische  Zwecke  772;  Anw.  Ton 
gechlortem  Guttapercha  als  Surrogal 
des  Homs  u.  s.  w.  862. 

Gyps  :  Flfissigkeit  cum  Hirten  Ton 
GypsguA  801;  Wirkung  anf  den 
Ackerboden  806;  Einw.  des  Ojpses 
auf  Weinstein  829. 

Gyrophora  pustulata.  Zus.  der  Asche 
641. 

Hftmaglobin,  optisches  YerhaHen  665; 
Zersetzungsproducte  668;  Form  des 
nicht  mit  Grasen  Tcrbundenen  Hlma- 
globins  669. 

Humatin,  optisches  Verhalten  667. 

Hanfsamen,  Oelgehalt  680. 

Harn  :  über  den  Gehalt  des  Hundehams 
an  Kynurensänre  und  Harnstoff  676; 
Auftreten  der  BemsteinsAure  imHan 
beim  Füttern  mit  Mohrrüben  und 
saurem  ftpfels.  Kalk  675;  Xanthin- 
gebalt  nach  dem  Gebrauch  Ton  Bebwe- 
felbftdem  676 ;  Entstehung  der  Harn- 
rubr  durch  Wftrmeentsi^ang  677; 
Gebalt  an  Nephrozymase  nnd  Albu- 
min 677;  Produote  der  G&hrung  de« 
Harns  678. 

Harnsäure,  Darsi  aus  Guano  362;  rar 
Best,  im  Harn  748;  Verh.  gegen 
untercbloriga.  Natron  749. 

Harnstoff:  Krystallf.  TersohiedenarHam- 
stofiiNthie  656  ff. ;  Best  imHnm  nnek 
Bautenberg  746. 

Harse ,  Zersetiungsproducte  dai^ 
schmeUendes  Kali  578;  Ansicht  Über 
ihre  Entstehung  627. 

Haselnüwe,  Oelgehalt  681. 
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Haasmannxt,  Anal,  und  spec  Oew.  878. 

Hefe  :  Aber  den  Urspning  der  Hefe 
608 ;  Wirkung  mit  Wasser  erschöpfter 
Hefe  als  Ferment  604;  Wirkung  aof 
ooncentrirte  Znokersflfte  826. 

Heliandius  annuos,  Oelgehalt  des  Samens 
680. 

Helicin,  Umw.  in  Helioo'idin  848. 

Helix    pomatia    (Weinbergsebnecke), 
Unters,  des  Bchleimstoffs  649. 

Helleborekn  611. 

Helleboresin  618. 

Helleboretin  612. 

Helleborin  611. 

Heptylalkobol ,  Biedep.  und  spec  Gew. 
512. 

Heptylen,  Biedep.  and  spee.  Gew.  612. 

HeptylTerbindnngen :  Biedep.  und  sp.  G. 
von  HeptylTerbindnngen  Terscmede- 
nen  Ursprungs  512. 

Heptylwasserstoff  ans  Bteinöl  und  Ase- 
lalusfture,  Biedep.  und  spec.  Gew.  512. 

Heterogenie  :  Beobaobtungen  Ton  Tre- 
onl,  Baiard,  Meunier,  Cbild 
und  Dana  über  spontane  Zeugung 
604. 

Heu  Tgl.  Gras. 

Hexabromdibenzyl  549. 

Hezylen,  Bild,  aus  Pbenose  586. 

Hezyljodflr  und  Derivate  511. 

HippursAure,  Verb,  gegen  Jod  und  Brom 
858,    gegen  Natriumamalgam  854. 

Hols  :  Austrieb  zum  Schutz  Tor  See- 
wssser  775;  Oxydation  im  Luftstrom 
bei  etwas  erböbter  Temperatur  837; 
Flastischwerden  des  Holzes  durch 
Injection  von  verdfinnter  Salzsäure 
851 ;  Verw.  des  Holzes  zu  geprefsten 
Gegenständen  851. 

Homotoluylsäure,  Bild,  aus  Zimmtsäure 
841. 

Hopfen  :  Zus.  der  Ascbe  verschiedener 
Borten  686. 

Homblei  (Phosgenit  von  Bibbas),  Ery- 
stallf.  918. 

Howardit  946. 

Hydantolnsäure,  Darst.  und  Krystallf. 
867;  Bild,  aus  Glycocoll  und  Harn- 
stoff 860. 

Hydantolns.  Ammoniak  868. 

Hydantolns.  Anilin  858. 

Hydantoins.  Baryt  860. 

Hydantolns.  Bleioxyd  858. 

Hydantolns.  Kali  868. 

Bydsntolns.  Natron  858. 

Hydrabietinsänre  408. 


Hydrabietins.  Natron  408. 
Hydrazoanilin,  Bild,  aus  Nitranilin  419. 
Hydrazoanilinplatincblorid  420. 
HydrazobenzoMure,  Const  887. 
HydrazodracylsAure  886. 
Hydrazosalioylige  Säure  872. 
Hydrindinsäure  582. 
Hydrindins.  Baryt  588. 
Hydrindins.  Bleioxyd  588. 
Hydrindins.  Kupferoxyd  588. 
Hydrindins.  Natron  588. 
Hydrindins.  Bilberoxyd  588. 
Hydrobenzamid,  Zers.  durch  Blausäure 

und  Salzsäure  889. 
HydrobenzoSMure  856. 
Hydrobenznisäure  854. 
Hydrobenzylursäure  864. 
Hydrocyanbenzid  889. 
Hydrooyansalld  872. 
Hydrosalicylamid,  Umw.  iuHydrocyan- 

salid  872. 
Hydroxybensylursäure  855. 
Hydroxybenzylurs.  Kalk  855. 
Hydroxybibenzofisäure  856. 
HydroxybibenzoSs.  Aethyl  856. 
Hydroxylamin  157. 
Hyoscyamin,  Darst  und  Zus.  448. 

Illipe  Noungou  vgl.  Bassia. 

Ilmenium,  spec.  Gew.  209  ;  Atomg.  210. 

Ilmenaäure,  spec.  Gew.  und  Verb.  209. 

Indig  :  harzartige  Producte  der  Einwir- 
kung von  Traubenzucker,  Alkohol 
und  Kali  577;  York,  im  Schweifs  678; 
Prüfung  nach  Ullgren  740. 

Indin  584. 

Indiretin  584. 

Indiretinsilber  585. 

Indium,  York.  280,  242;  Darst.  281» 
233 ;  sp.  G.  und  Atomg.  288 ;  Wellen- 
länge der  Indiumlinie  285. 

Inosit,  York,  in  der  Fleischflflssigkeit 
678;  Nachw.  im  Harn  748. 

Iridiumoxyd,  Yerh.  gegen  schweflige 
Säure  288. 

Irrengia  Barten  (Dika),  Fettgehalt  der 
Frucht  681. 

Isatan  584. 

Isatansilber  584. 

Isatin,  Yerh.  gegen  Jodwasserstoftäure 
578;  Darst.  580. 

Isatocblorin  679. 

Isaton  579. 

Isatopurpurin  579. 

Isobenzpinakon  665. 
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Isobensyl  650. 

Isobuttenäure,  Bild,  am  Pieudopropyl- 

ojantlr  S18. 
Uobatten.  Aetbyl,  Siedep.  819. 
iBOOQmol,  Biedep.  and  sp.  G.  615. 
Isodinitrodibensjl  648. 
Isopropylalkohol ,    Bild,    am   Aorolelin 

816;  Darst.  und  Eigensoh.  488 ;  Verh. 

gegen  Brom  490  ff. 
Iflopropylbromfir  489,  491. 
Isopropylohlorftr  489. 
Isopropyljodür  489. 
l0otrichlorpropylen  818. 
Itaconsänre,   Einw.  Ton  Chlor-,  Brom- 

nnd  Jodwasserstoff  892. 
Itadicblorbrensweim&are  892. 
Itamonobrombrensweinsänre  892. 
Itamonooblorbrenzweinsftare  892. 
Itamonojodbrenaweinsäore  892. 

Jade,    orientaliscber    und   oceaniscber 

880. 
Jadeit,  zu  Steinbeilen  verarbeitet,  Anal. 

882. 
Japonsftnre  402. 
Jod,    Atomgew.    16;    £rk.    dnrcb   das 

Speotrnm  der  Enpferyerbindnng  701; 

Best    in  den  Jodwasserstoffs.  Salzen 

oTg.  Basen  702 ;    Best,  in  org.  Verb. 

733. 
Jod&thyl,  Verb,  gegen  Brom  491. 
Jodallyl,  Verb,  gegen  Cbloijod  492. 
Jodallylen,  Darst.  und  Eigensch.  498, 

495. 
Jodallylendibromür  496. 
Jcdallylendijodür  495. 
Jodallylqnecksilber  816. 
Jodbenzodsäare  831. 
Jodbenaoös.  Aetbyl  881. 
Jodbenzote.  Baryt  831. 
Jodbeozota.  Kalk  881. 
Jodbenzofis.  Magnesia  881. 
Jodbenzo&s.  Natron  881. 
Jodhippnrsäure  853. 
Jodkalinm ,    Lösl.     in   Weingeist    67 ; 

Darst.  und  Vernnreinigungen  162. 
Jodnapbtyl  519. 
Jodnatrium  ,   Zus.   der  Verb,  mit  Jods. 

Katron  166. 
Jodochlorbromaldebyden  484. 
Jododichlorallyl  492. 
Jodphenyl,   Bild,   aus  Benzol  mit  Jod- 
säure 519. 

Jodpbenylalkobol ,    Bild,  am  schwefeis. 
DiasoJodbenBol  524. 


Jcdpropargylithylither  497. 

Jodsilber  :  Einw.  dea  OioiM  t79,   des 

Lichts  280  ff. 
Jodstryohnin,  Zm.  454. 
Jodthallinm,  Usl.  260. 
Jodwasserstoffs.  Acetylen  486- 
Jodwasserstoffs.  Aethylgl^eocoU,  Yerfa. 

gegen  BUberoxyd  861. 
JodwasserstoffB.  Aethyltropin  449. 
Jodwasserstoffs.  AUylen,  Bild,  und  K- 

gensoh.  493,  494. 
Jodwasserstofiii.  Bromttthylen,  Bild,  imd 

Eigensch.  488. 
Jodwasseratofik.  Chinidin  445. 
Jodwasserstoffs.  Chinin,  neatniles  nad 

saures.  Zus.  488,  442. 
Jodwasserstoff^.  Cinchonin  444^ 
Jodwasser8toffii.Diamidosalieyl8ftim  870. 
Jodwasserstoff.  DimethylglycoooU,  Bild. 

351. 
Jodwasserstoflb.    Hexylen,    Bild,    am 

Pbenose  586. 
Jodwasserstoffii.  Jodoaffeln  487. 
Jodwassenrtofis.  Naphtaltetramin  56A. 
Jodwasserstoffii.  Naphtaltriamin  Ö66u 
JoUyt,  Anal.  892. 

Elise,   Veränderung  beim  Altem  646; 

Unters,  versobiedener  Kiseaorten  tob 

Payen    885;   Zm.   des  Fischrogen- 

käse  836. 
Kainit  899. 
Kali  :  Darst.  von  cblorfreier  Kalilauge 

161 ;   Gehalt   des  Wollschweifsea  an 

Kali  776. 
Kalialaun ,    vgl.   Schwefels.    Thonerde- 

Kali. 
Kalicin  904. 
Kalium,  Atomgew.  16. 
Kaliumhyperoxyd,  Üarst  125. 
KaliumplatincyanQr,  Darst.  440. 
Kaliumthalliumtrioblorid  251. 
Kalk  :  Nacbw.   mittelst   wolframs.    Nm^ 

tron  705;   Trennung  tod   Magnesia 

705 ;  Darst  Ton  reinem  Kalk  au 

lytischen  Zwecken  784. 
Kalkspath,  Amd.  21. 
Kalkstein  :  Zus.  von  su  Stuck 

detem  Kalkstein  799. 
Kam-Till,  Oelgebalt  des  Samei»  630. 
Kaolin,   Untersoh.  Ton   gewöhnliebeiB 

Thon  800. 
Kartoffeln    :    Einflofs    Ton    kaÜfir^em 

Dünger  auf  die  KartoffelkiilCiir  816 ; 

Solaningehalt    der    Kwtoffehi    817; 
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fiber  Zuokerbüdmig   beim  Oefrieren 

der  Kartoffeln  817. 
KaQtaobuk,  Tgl.  bei  Gaoutcboac. 
Kelp  :  Verarbeitung  auf  Jod  775. 
Kerolitb»  rom  Ural,  Anal.  889. 
KesseUtein  :  Mittel  snr  Verbfltnng  des 

Keaaelsteins  8S4. 
Kieaelerde,  Tgl.  Kiesela&ore. 
Kieselflnorbaryuniy  £igenscb.  and  Anw. 

170. 
KieselfluorwaBseratoA&nxe  :    Dani  im 

Grofeen  776. 
Kieselsäure»  Gonst.  193;  LGsl.  in  sobmel- 

sondern  Fluorkalinm  195;   Flaorrer- 

bindong  8i«H04Fl  196;  Verb,  gegen 

Phosphorefturehydrat    706 ;    volame« 

triscbe  Best,    im    Wasserglas    707; 

nene     Modifieation     der     amorpben 

Kieselerde  nacb  Jenzscb  875. 
Kiesels.  Aetbjlmethjl  465. 
Kiesels.  Hexametbyl  465. 
Kiesels.  Kalk  :  Darst.  des  Salses  CaO, 

SSiO,  -f  2H0  198. 
Kiesels.  Magnesia  :   Darst.   des  Salaes 

MgO,  28iO,  +  SHO  194. 
Kiesels   Methyl  465. 
Kiesels.   Natron   :    Darst    des    Salzes 

NaO,  SiO,  +  8H0  198. 
Klette,  Qehalt  des  Samens  an  Oel  680. 
Knochenkohle  :  Entgypsang  and  Wie- 
derbelebung 825. 
Kobalt  :  £rk.   neben  Nickel  723;    sar 

▼olumetr.  Best  nach  W  i  n  k  1  e  r  728 ; 

Prüfung    der   Bestimmungsmethoden 

724 ;  Bur  Trennung  Tom  Nickel  725. 
Kohlenoxyd,  Dissociation  durch  Wftrme 

61 ;  Erk.  im  Blut  745. 
KoblonsSure   :    Einwirkung   auf  Salae 

unter  Terschiedenem  Druck  14;    Zu- 

sammendrückbarkeitbei  verschiedener 

Temperatur  41;   Dissociation   durch 

WArme  61;  Best,  im  Leuchtgas  697. 
Kohlens.  Aetiiyl,  Verb,  gegen  Natriam 

475. 
Kohlens.  Indiumozyd  288. 
Kohlens.    Kali  :    C^anbildung   bei   der 

Darst     aus    schwefeis.     Kali     777; 

wasserhaltiges,  Zus.  u.  Krystallf.  164. 
Kohlens.   Kalk,  Lösl.   in  Wasser  171; 

Darst  und  Zus.  toq  wasserhaltigem 

kohlens.  Kalk  171. 
Kohlens.    Natron   :     sur    Darst     ans 

schwefeis.  Natron   mittelst  sweifaob- 

kohlen«.  Baiyt  777. 
Kohlens.  Natronkali,  sp.  G.  im  festen 

und  fsMsten  Zostaade  166. 


Kohlens.  Thalliumoxydul,  Krystallf.  245. 

Kohlenstoff  :  Best,  im  Roheisen  und 
Stahl  720  ff. 

Kohlenwasserstoffe  :  Nomenclatnr  418 ; 
Siedep.  und  sp.  G.  der  Kohlenwas- 
serstoffe des  S4einkohlentheeröls  und 
pensylTanischen  Petroleums  514. 

Kola-Nüsse,  Fettgehalt  631;  Theelnge- 
halt  682. 

Konarit,  Anal.  890. 

Korynit,  York,  und  AnaL  871. 

Krapp  :  Zus.  der  Asche  von  transkau- 
kasischem Krapp  und  des  Bodens  637. 

Kroatin  :  Kreatingebalt  der  Frosch- 
muskeln 675. 

Kreatinin ,  Umw.  in  eine  neue  Base 
durch  salpetrige  Sfture  406. 

Kreosot,  ob  identisch  mit  Phenylalkohol 
528;  Einw.  auf  Pilssporen  und  In- 
ftisorienkeime  606. 

Kresse,  Oelgehalt  des  Samens  630. 

Krith,  Oew.  von  1  Liter  Wasserstoff  85. 

KrvsUllkunde  :  Krystallbildung  1  ff.; 
Zusammenhang  und  Analogieen  ver- 
schiedener Krystallsysteme  3;  fiber 
Polymorphismus  und  Poly Symmetrie 
3 ;  Beziehungen  zwischen  Krystallf. 
und  Zusammensetzung  bei  homologen 
Körpern  5;  Verwitterungsflguren  der 
Krystalle  5. 

Kfirbis,  Oelgehalt  des  Samens  630. 

Kupfer  :  Verb,  gegen  SalzB&ure  268; 
Reduction  aus  Knpferozydsalzen  auf 
nassem  Wege  270;  fiber  die  Ver- 
breitung im  Organismus  und  Ursache 
des  Kupfergehalts  der  Asche  671 ; 
Best,  durch  electrolytiscbe  FHUung 
685,  727 ;  Best,  mittelst  Cadmium  727 ; 
zur  colorlmetrischen  Kupferprobe  727 ; 
fiber  die  Verunreinigungen  des  kftuf- 
lichen  Kupfers  757 ;  Eigenschaften 
von  pbosphorbaltigem  Kupfer  758; 
Verfahren  zum  Ueberzieben  mit  Anti- 
mon 778;  Einw.  des  Meerwassers 
774;  Anal,  von  Oediegen-Kupfer  der 
Algodon-Bai  866. 

Kupferglanz  :  Anal,  von  Kupferglanz 
aus  der  Algodon-Bai  868. 

Kupferindig  :  Anal,  von  Knpferindig 
aus  der  Algodon-Bai  866. 

Kupferkies,  thermoelectr.  Verb.  111, 
118  ff. 

Kupferozydsalze,  Bild,  basischer  272. 

Kupferozydul,  kryst,  Ausd.  21. 

Kupfersohwärse   :    Anal,    von   Kapfer- 
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sehwftna  (MelMonit)   ans   Coniwall 

877. 
Kupferstich:  Reinigen  rergilbter  Drucke 

und  Knpferetiohe  868. 
Knpferwiemuthen  ron  Wittiohen,  Anal. 

870. 
Kyapfaenln,  Bild,  auf  Benionitrilbromfir 

S88. 
KjnnrenB&nre   :     Zanahme    im    Harn 

durch  Fett  oder  Kohlehydrate  676. 

Labnmin  457. 

Lackmus  :  haltbare  Lackmnstinctur  695. 

Lactamid,  Bild.  863. 

Lactimid,  Bild,  ans  Alanin  865. 

Langit,  Krjstallf.  901,  Anal.  902. 

Lantbanoxyd  :  annfthemde  Trennang 
von  Didymozyd  708. 

Laserol  614. 

Laserpitin  618. 

Laamontit,  ans  Taviglianaz-Sandstein, 
Anal.  892. 

Laurinsäure,  als  Bestandth.  des  Lor- 
beeröls 569. 

Lava  :  Anal,  doleritischer  Lava  Tom 
Radicofani917;  Anal.  Ton  Laven  der 
Auvergne  917  ;  Lava  vom  Aetna  und 
Kilanea  (Hawai)  919. 

Laaulit :  zur  Kenntnifs  des  Lazulits  862. 

Lecanorsäore,  Const  588. 

Legirungen  :  Zersetzung  durch  Wftrme 
62;  Bchmelzp.  und  sp.  G.  verschie- 
dener Cadmium  legirungen  235  ;  Ana- 
lyse durch  Electrolyse  687 ;  Schmelz- 
und  Erstarrungspunkt  verschiedener 
Legirungen  nach  Dullo  767;  Le- 
girung  aus  Kupfer,  Zinn  und  Antimon 
filr  Zapfenlager  769 ;  aus  Zinn,  Anti- 
mon und  Nickel  fOr  Fafshähne  770; 
Anal,  von  englischem  Lettemmetall 
770;  Legirungen  von  Mangan  mit 
Eisen  oder  Kupfer  771;  EInw.  des 
Meerwassers  auf  Legirungen  778. 

Leim  :  Verb,  gegen  Salpeters.  Queck- 
silber 658. 

Lein,  Oelgehalt  der  Samen  630. 

Leindotter ,  Oelgehalt  des  Samens  680. 

Leinöl,  Verb,  und  Bestondth.  828. 

Leinölsäure,  Zus.  und  Eigensch.  824; 
Verb,  gegen  Brom  826. 

Lepidolith,  Const.  195. 

Lettemmetall,  englisches,  Zus.  770. 

Leuchtenbergit,  Anal.  891. 

Leuchtgas  :  Best,  des  Qehalts  an  Koh- 
lens&ure  697;  über  Reinigung,  Zus. 


und  PrOftang  des  Lenchtgues  841; 
Entfernung  des  Schwefelkohlenstois 
aus  dem  Leuchtgaa  842;  LieliteBt> 
Wickelung  des  Lenchtgaaea  beüa 
Verbrennen  mit  Sauerstoff  848. 

Leuoin ,  Qew.  aus  Yaleraldehyd-Afl»- 
moniak  und  Umw.  in  Leaeinimid  866. 

Leucinimid  (Lencins&arenitril),  Bild.  866. 

Leueins&ure  (DiAthozalalare)  87a 

Leucins.  ( diftthoxals. )  Aethyl,  Ycrii. 
gegen  Zlnkithyl  879;  Yerh.  gegen 
Dreifacb-Chlorpbosphor  888. 

Leucins.  (di&thoxals.)  Amyl  880. 

Leucins.  (di&thoxals.)  Methyl  378. 

Leacii,  aus  Nephelindolerit  von  11  eichca» 
AnaL  921. 

Leucon,  Formel  191. 

Leukanilin  :  Darst  für  tecfan.  Zweeke 
858. 

Uas,  Gehalt  an  Mangan  925. 

Licht  :  Anw.  des  Polansatxonraiiskro- 
scops  zur  Unters,  von  Krystallen  80; 
Brechnngsindices  flüssiger  SnbataBBen 
83;  Befhtctions8quivalente  versehie» 
dener  Elemente  83  ff.;  Abaorption 
des  Lichts  durch  farbige  Flflnigkei- 
ten  85;  Einw.  des  Lichts  auf  Chlor- 
wasser  94;  Wirkung  des  Magneaiam- 
lichts  auf  (yhlorknaUgaa  Q.  s.  w.  96; 
Intensltilt  und  Erzeugung  desMagne- 
siumlichts  172;  Polarisadonsappsist 
nach  Jellett  749. 

Limonit :  Anal,  eines  Limonits  aus  Coxn- 
wall  879. 

Linoxyn  325. 

Litbion,  Gew.  aus  Lepidolith  167 ;  üeber- 
gang  von  Lithionsaben  in  den  Oi^ 
ganismus  670. 

Lithium,  Atomgew.  16. 

Lösungen  :  Lödichkeit  von  Salzen  in 
Weingeist  64;  Yerhiltnüs  swisehen 
Yol.  und  Gehalt  von  SalslösiiBgen 
68 ,  über  Yolumftnderungbeim  Mischea 
von  Lösungen  69;  Spannkr.  des 
Wasserdampis  ans  gemiachien  Salz- 
lösungen 71;  Yerh.  überaftttigter 
Lösungen  78  ff. 

Lötbrohr :  Löthrohrapparat  von  Moses 
752. 

Lophira  alata,  Fettgehalt  der  Fra^t 
681. 

LorbeerÖl,  Zus.  569. 

Luftpumpe  :  Poggendorff*8  Vonrieli- 
tnng  zum  LufÜeermaohen  klsäacrer 
GefftTse  750;  Yerb.  der  QueckaObei^ 
luftpumpe  mit  der  gewöhnliokttn  m ; 
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Deleuil  752. 
Lnteokobaltohlorid ,    Anw.   sar   Unter- 

soheidoDg  der  Phosphors&aren  699. 
Lyellit,  Tgl.  bei  Deyillin  908. 


Macrodactylos  subspinosos,   Zus.    679. 

Madia  satlva,  Oelgehalt  des  Samens 
680. 

Magnesia,  Lösl.  in  Alkalisaheen  174; 
snr  Erk.  706;  Trennung  von  den 
Alkalien   durch  KieselflarssAare  706. 

Magnesiahydrat,  Bild,  und  Eigensoh. 
174. 

Magnesit,  von  Flachan,  Krystallf.  und 
Zns.  906. 

Magnesium  :  Yerh.  gegen  Borfiooma- 
trium  125;  calorisches  Aequivalent 
172  ;  Intensitftt  und  Erzeugung  des 
Magnesiumlichts  172  ;  Anw.  des  Mag- 
nesiumlichts zur  Beleuchtung  842. 

Magnetismus :  magnetisches  Verh.  fester 
und  gelöster  Salze  97. 

Mahonia  ilicifolia  :  Gew.  von  Alkohol 
aus  den  Früchten  882. 

Malachit,  York,  bei  Olsa  907. 

Maleünsllnre,  Krystallf.  894. 

Malelns.  Harnstoff,  Krystallf.  657. 

MalobiorsAure,  Bild,  aus  Barbitursftore 
862. 

Malonsfture,   Darst.  und  Krystallf.  887. 

Malons.  Aethyl  889. 

Malons.  Baryt  888. 

Malons.  Bleiozyd  889. 

Malons.  Cadmiumoxyd  888. 

Malons.  Kali  888. 

Malons.  Kalk  388. 

Malons.  Kobaltozydul  888. 

Malons.  Kupferoxyd  888. 

Malons.  Magnesia  888. 

Malons.  Manganoxydnl  888. 

Malons.  Natron  888. 

Malons.  Nickeloxydul  888. 

Malons.  Silberoxyd  889. 

Malons.  Zinkoxyd  888. 

Mamanit  900. 

Mandeln,  Oelgehalt  631. 

Mandelsäure,  Umw.  in  Toluylsäure  840. 

Mangan ,  Best,  durch  electrolytische 
FAUung  als  Superoxyd  686 ;  Trennung 
von  Kalk  und  Magnesia  durch  Queok- 
•ilberoxyd  711,  von  anderen  Oxyden 
nach  GibbB712;  zur  Tolumetr.  Best, 
mittelst  übermmgana.  Kali  718. 

Jahwbtfieht  f.  Oh«m.  n.  •.  w.  fDr  1SS6. 


Manganerze  :  Aber  Zus.  und  sp.  G.  der 
Manganerze  877. 

Manganhyperoxyd,  Verb,  mit  Bleihyper- 
oxyd 712. 

Manganit,  sp.  G.  878. 

Manganoxyd,  sp.  G.  878. 

Mauganoxydoxydul,  sp.  G.  878. 

Manganoxydul,  Bild,  beim  Glühen  Ton 
Braunstein  226;  sp.  G.  878. 

Melaconit,  Tgl.  bei  KupferschwArze. 

Melaphyr  :  Anal,  des  Melaphyrs  Ton 
Norheim  922. 

MelilotsAure,  Bild,  aus  Cumarin  843. 

Menyanthin,  Darst  und  Zus.  610. 

Menyanthol  610. 

Mercaptoglycolsanre  844. 

Meaitcampher ,  Bild,  aus  Mesityloxyd 
317. 

Mesitylen,  Siedep.  482 ;  Oxydationspro- 
ducte  560. 

Mesitylendiamin  432. 

Mesitylenschwefels.  Baryt  483. 

Mesityloxyd ,  Umw.  in  Mesitcampher 
817. 

Mesosiderit  946. 

Messing  :  Vorgang  beim  Gtolbbrennen 
des  Messings  769;  wolframhaltiges 
Messing  769;  Einw.  des  Meerwassen 
774. 

MetabenzyldisuUÜr  546. 

Metabenzylsulfhydrat  544. 

Metabenzylsulfhydratblei  544. 

Metabrushit  909. 

Metalle  :  thermoelectr.  Verh.  109;  Un- 
ters, über  Zähigkeit  und  ElasticitAt 
von  Metallen  161  ;  Darst.  krystalli- 
sirter  Metalle  161 ;  Beduction  von 
Metallen  durch  Aluminium  161 ; 
quantitative  Best  durch  electrolytische 
Fällung  684  ff.;  Einw.  des  Meer- 
wassers auf  verschiedene  Metalle  773 ; 
Firnifii  zum  Schutz  gegen  Meerwasser 
775. 

Metaphosphors.  Thalliumoxydul  248. 

MetapurpursAure ,  Bild,  aus  Dinitro-- 
phenylsAure  527. 

Metazinns.  Kali  240. 

Meteorsteine  und  Meteoreisen  :  syste- 
matische Eintheilung  der  Meteorite 
nach  G.  Rose  945;  schwarze  Linien 
und  Ablösungen  der  Meteorite  947 ; 
Aufsuchen  der  Meteorite  947 ;  AnaL 
des  Meteoriten  von  Newton-County, 
Arkansas  947 ;  Bericht  über  Meteo- 
ritenfälle  bei  Taranaki,  PolinoB,  Troja 
und  Manbhoom  948. 
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MethacrylBfture  885. 

Methacryls.  Aethyl  885. 

Methaeryls.  Silberoxyd  886. 

Methämaglobin  669. 

MetheDyldiainin(CyAnammoniiiiii),  Contt. 
417. 

Methenyldiphenyldiamin  417. 

Methoxysalylsäore  369. 

Methyl ,  Bild.  aoB  Essigsftiireanhydrid 
und  Baryamanperozyd  468. 

Methylaceton  309. 

Methylacetonkohlenfl.  Aethyl  809. 

Metbylftther  :  Verb,  des  gechlorten  Me- 
tbyl&therB  (€H,G1),0  464. 

Meihyläthylaceton  461. 

MetbylamylacetoD,  Eigensch.  314. 

Methylanilin ,  Verb,  gegen  PCI,  und 
Essigsfture  416. 

Methylcro tonsäure  886. 

Metbylcrotons.  Aethyl  885. 

Metbylcrotons.  Baryt  885. 

MetbylcrotODB.  Silberozyd  385. 

Metbyldifttbylcarbinol  461. 

Metbyldiäthylsalfinplatincblorid  483. 

Methylbexyl,  Siedep.  und  sp.  G.  512. 

Metbylmercaptan,  Verb,  gegen  Jodwas- 
serstoff 478. 

Metbyltolaol  587. 

Metbylxylol  556. 

Miargyrit  von  Braflnsdorf,  Krystallf.  869. 

Milch  :  Einflufs  des  Wassers  aaf  die 
Menge  der  erzengten  Milch  671 ; 
Zus.  der  Scbweinemilcb  672,  der 
Kameelmilch  672 ;  Ersatzmittel  der 
Frauenmilch  ffir  Bttuglinge  834. 

Milcbs.  Aethyl,  Umw.  in  chlorpropions. 
Aethyl  386. 

Milcbs.  Kalk,  Producte  der  trockenen 
Destillation  864. 

Mineralien  :  künstliobe  Bild,  sauerstoff- 
baltiger  Mineralien  2 ,  von  Blende 
und  Greenokit  8. 

Mörtel  :  Anal,  von  autikem  Mörtel  786. 

Mobarheu,  vgl.  Setaria  germanica. 

Mohnsamen,  Oelgehalt  630. 

Molecularvolum,  vgl.  Volum,  spec. 

Molecularwirkungen    :    physikalische 
Theorie  10. 

Molybdttn  :  Unters,  fiber  die  niederen 
Oxyde  des  Molybd&ns  214. 

Molybdäns.  Ammoniak,  Zus.  217 ;  Kry- 
stallf. 218. 

Molybdäns.  Kali,  Zus.  und  Krystallf. 
216. 

Molybdäns.  Natron,  Zus.  217. 


Molybdäns.  Natronammoniak,  Kryitdlf. 

218. 
Monobromäthylphenyl  516. 
Monobromdlbenzyl  549. 
Monobromisopropylbromnr  489. 
Monobromnapbtaiin  562,  564. 
Monobromoroin  690. 
Monobromsalicin  608. 
Monobromtoluol  588. 
Monobromxylendiamin  431. 
Mottocbloraoeton,  Eigensch.  812. 
Monooblorbenzol ,     VergleichoDg    mit 

Chlorphenyl  517;   Daist  518;  BiM. 

aus  Snlfobensid  581. 
Monocblor-Chlorobensol  540. 
Monoohlomitrobensol  581. 
Monocbloniliciumätbyl  466. 
Moringa  pterigosperma ,   Fettgehalt  der 

Fniobt  681. 
Morphin,    Verb,    mit    Chlortink  446; 

Verb,  gegen  salpetrige  Säue  446. 
M*pogft  Nüsse,  Fettgehalt  681. 
Mucin,    Darst  ans  WeinbeigsefaiiflekcB 

649. 
Mucobromsäure  397. 
Mucocblorsäure  898. 
Muoonsäure  398. 
Mncons.  Baryt  898. 
Muschelkalk  :  über   die   Venritteraif 

des  Muschelkalks  Tom  8trofagäa9ti. 
Muskatnufsöl  :  Identität   mit  dem  lü- 

cisöl  570. 
Mutterkorn,  Bestandtbeile  684. 
Myelin,  wahrscheinliche  Natur  649. 
Myrte,  australische,  TgL  Eugenia  auitn- 

lis. 

Nahrung  :  Unters,  über  das  Verhiltaift 

zwischen    der    Menge    der   Nahmag. 

und  des  Mistes  bei  Wollthieien  615- 
Naphtalin,    Zers.  in  der  Glühhitze  561. 
Napbtaltetrammoninmjodür  566. 
Napbtaltriammoniumjodür  565. 
Napbtenalkohol  566. 
Naphtendichlorhydrin,  Darst  und  Umw. 

in  Napbtenalkohol  567. 
Naphtoxalsäure  568. 
Naphtoxals.  Silberoxyd  568. 
Naphtylamin,     Verb,  gegen   PCIt  ^ 

Chloracetyl   415;    Bild,   aus   Asodi- 

naphtyldiamin  488. 
Naphtyldiamin,  Bild,  aus  Asodim^tj)- 

diamin  433;  Eigensch.  484. 
Naphtylendiamin ,    Bild,    aus    Dbitio- 

naphtalin  486. 
Narootin,  L5sl.  in  Terpentinöl  688. 
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Natrinm,  Atomgew.  16. 

Natriumamalgam,  Yerh.  su  MetallBalaen 
165. 

Natron  :  Darst.  ron  ohlorfreier  Natron- 
lange  161 ;  Vanadingehalt  166. 

Nelkens.  Chinin  442. 

Nematoden  :  Flüssigkeit  der  Peritoneal- 
höhle 678. 

Nephelin,  Krystallf.  894;  von  Meiches, 
Anal.  922. 

Nephelindolerit,  von  Meiohes  im  Vogels- 
herg,  Anal.  921. 

Nephrit  :  Anal.  Terschiedener  Nephrite 
(Bteinkeile)  ans  schweiserisohen  Pfahl- 
hanten  880. 

Nephrozymase  677. 

Neorin  648. 

Nenrinplatinchlorid  649. 

Nickel :  Prfif.  der  Bestimmnngsmethoden 
726|  Yolumetr.  Best  nachWicke  725. 

Niokelhyperozyd  I  Umw.  in  ein  neues 
Oxyd  Ni40T  268. 

Nickelsesqniozyd,  Bild.  267. 

Nicotin,  angebliche  Bild,  ans  Solanin 
458. 

Niobite,  Formel  895. 

Niobium,  Atomgew.  206,  208,  210;  sp. 
G.  209. 

Niobox3rflnorid  :  Verb,  mit  Flnorkalium 
und  anderen  Flnormetallen  208  ff. 

Niobsfture,  York,  im  Zinners  197 ;  Un- 
ters, über  Niobs&ure  und  andere 
Niobverbindungen  198,  207 ;  Tren- 
nung der  Niobsfture  Ton  TantaUäure 
200 ;  Identität  mit  DiansAure  208  ; 
sp.  G.  und  Verb.  209. 

Niobs.  Kali.  Zus.  und  Krystallf.   202. 

Nttranilin,  ümw.  in  Hydraaoanilin  419. 

NitrobenzoSs.  Aethyl ,  Verb,  gegen 
Brom  888. 

Nitrobenzol,  Siedep.  und  Darst.  409; 
Einw.  Ton  Natriumamalgam  520. 

Nitrocellulopentamid  595. 

Nitrochlorbenzo5sänre,  Verb.  331  ff. 

Nitrodibrombensidin  520. 

Nitrodracyls.  Kalk,  Zus.  884. 

Nitrodraoyls.  Natron,  Zus.  884. 

Nitroglycerin  :  Anw.  und  Vorsicht  bei 
der  Handhabung  786. 

Nitrojodbenzotefture  831. 

Nitromesitylendiamin  488. 

Nitropropylphyoit  501. 

Nitroprussidnatrium,  Verh.  gegen  Na- 
triumamalgam 292. 

Nitrosalicylige  Sfture,  Umw.  in  hydra- 
zosalicylige  S&nre  372. 


Nitrotoluol,  Schmelz-  und  Siedep.  542. 
Nitrotoluolschwefels.  Baryt  542,  545. 
Nitrotolaolsobwefels.  Bleiozyd  545. 
Nitrozylol,  Umw.  in  Azoxylid  557. 
Nitrozimmtsänre,  Umw.  in  Amidozimmt- 

sllure  341. 
Nomendatur  vgl.  bei  Verbindungen. 
Nüsse,  Oelgehalt  681. 


Obsidian  :  Anal.  Yon  yerarbeitetem  Ob- 
sidian  auA  Mexico  und  Indien  924. 

Oele,  ätherische  :  Erk.  eines  Gehalts 
an  Terpentinöl  741. 

Oele,  fette  :  Gehalt  in  yerschiedenen 
Samen  629;  Verhalten  an  der  Luft 
631 ;  zur  Prüfung  mit  Schwefelsäure 
741;  Reinigung  des  Knochen&ls  842; 
Eigensch.  des  Banmwollsamenöls  843. 

Oelrettig,  Oelgehalt  des  Samens  630. 

Oenantbylalkohol,  aus  Ricinölsäure  514. 

Oenanthylidenditoluidendiamin  420. 

Oenanthylsäure ,  Identität  mit  Amyl- 
essigsäure  309. 

Oenothera  biennis,  Oelgehalt  der  Samen 
631. 

Okenit,  Anal.  889. 

OUye,  Oelgehalt  630. 

Olivenit,  Bild,  aus  Euchroit  912. 

Oliyenöl,  Verb,  gegen  Chromsäure  741. 

Oliyin  :  umgewandelter  Oliyin  in  Trapp- 
gesteinen 923. 

Oolith,  Gehalt  an  Mangan  925. 

Ophit  :  über  den  Ophit  der  Pyrenäen 
924. 

Opium  :  Krystallf.  der  yerschiedenen 
Opiumbestandtheile  632 ;  Morphin- 
gehalt des  ägyptischen  Opiums  632; 
Verhalten  gegen  Terpentinöl  633. 

Orcin,  Bild,  aus  Alofi  575 ;  Eigensch. 
589,  591 ;  antiseptische  Wirkung  des 
Orcins  598;  Verb,  mit  schwefeis. 
Chinin  594. 

Orcinammoniak  592. 

Orcinscbwefelsäure,  Const.  588. 

Omitbit  909. 

Orsellinsänre,  Const.  588. 

Onab^-Nflsse  (Ompbalea  diandra),  Fett- 
gehalt 631. 

Oxäthylglvcolylallophansäure,  Bild,  aus 
monocbloressigs.  Aethyl  und  cyans. 
Kali  861. 

Oxalsäure,  KrysUllf.  374. 

Oxals.  Aethyl,  Einw.  yon  Zink,  Jod- 
äthyl und  Jodmeibyl  380,  yon  Zink 
und  Jodamyl  882;  Darst.  476. 
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OxaU.  AethyUmin,  nentralefl,  KzyiteUf. 
876;  Banres,  Krystallf.  876. 

Oxals.  Amidodiphenyliniid  418. 

Oxalfl.  Amyl,  Einw.  Yon  Zink  und  Jod- 
äthyl oder  Jodamyl  880. 

Oxali.  Baryt,  aaorer,  KxyataUf.  875. 

OxalB.  CaseXn  644. 

Oxals.  Chinidin  446. 

Oxala.  Chinin  442. 

Oxalfl.  Cocain  451. 

Oxals.  Diamidodthensyl  548. 

Oxals.  Glycocoll,  Krystallf.  876. 

Oxals.  Harnstoff,  Krystallf.  876. 

Oxals.  Hydroxylamin  158. 

Oxals.  Knpferoxyd-Tballimnoxydal  248. 

Oxals.  Methyl,  Krystallf.  875;  Einw. 
von  Zink  und  Jodftthyl  378. 

Oxals.  Natron,  sanres,  Krystallt  874. 

Oxals.  Strontian-Chlorstrontiam  877. 

Oxals.  Tetrachlordiallylamin  505. 

Oxals.  Tballiumtrioxyd  254. 

Oxals.  Thallinmtrioxyd-Ammoniak  252. 

Oxals.  Trilthylamin ,  saures,  Krystallf. 
876. 

Oxals.  Trimethylamin,  saures,  Krystallf. 
375. 

OxyhenzyldisnUilr  545« 

OxybenzylsulfÜr  546. 

Oxyde  :  Verhalten  Ton  Snperoxyden 
gegen  Chtorkalklösang  119. 

Oxyleinölsäare  324. 

Oxymorpbin,  Darst.  und  Zus.  447. 

Oxymorphin Hydrat  447. 

Oxymorphinplatinchlorid  447. 

Ozon  :  über  die  Dichte  des  Ozons  120; 
Verb,  des  trockenen  Ozons  und  der 
Ozonide  121;  Werth  der  Ozonreagen- 
tien  122;  Nachweis  des  Ozons  mit 
Thalliumoxydul  128. 

Ozonograpb,  von  Poöy  749. 


Pallasit  945. 

Palmöl  :  Verseifung  durch  Schwefel- 
säure 845. 

Papier  :  znr  Papierfabrikation  ans 
Espartofaser  851;  Ersatzmittel  der 
Lumpen  znr  Papierfabrikation  651; 
Erk.  von  Holz,  Stroh  u.  s.  w.  im 
Papier  852. 

Parabans.  Harnstoff,  Krystallf.  658. 

Parabenzol  515. 

Paracumarsäure ,    Darst  aus  Alo6  842. 

Paracumars.  Ammoniak  342. 

Paracumars.  Cadmiumoxyd  343. 

Paracumars.  Kupferoxyd  348. 


Paracumars.  Sllberoxyd  848. 

Paraffin  :  Anw.  zum  ConMTriien  tos 
Freskogem&lden  788. 

Paraoxybenzotefture,  Bild,  ans  Tjroaa 
371 ,  aus  Benzo^harz  und  Veib.  mit 
Protocateehus&ure  574,  ans  Dnches- 
blut  und  Alo6  675,  mm  CarthamiB 
587. 

ParaoxybenzoSs.  Cadmiamozyd  574. 

Paraoxybenzoäs.  Silberozyd  574. 

Paraphenylendiamin,  Bild,  aus  Anidodi- 
phenylimid  419. 

Parmelia  conspersa  und  -aoraposa,  Natar 
der  Flechtensfture  641. 

Paulownia,  Oelgehalt  des  Samens  680. 

Pelargonsfture ,  Darst  der  Vezlrindiiiig 
mit  Stickoxyd  323. 

Pelargylwasserstoff,  Bild,  ans  Myiistyl- 
wasserstoff  841. 

Pentabromnaphtalin  568. 

Pentachlorbenzol  519. 

Pentachlorphenylalkohol  525. 

Pentaclethra  maerophylU,  Fetigekalt 
der  Früchte  681. 

Pentadesma  stearifera,  Fettgehalt  des 
Samens  631. 

Pentol  328. 

Perlstein ,  Tom  Monte  Menona ,  AniL 
917. 

Petroleum  :  Kohlenwasserstoffe  dM 
flüchtigeren  amerikan.  Stein5ls  507; 
Gehalt  an  Kohlenwasserstoffen  der 
Benzolreihe  516;  Anw.  als  Heii- 
material  838;  Umw.  der  schweres 
Oele  in  Beleuchtungsöle  841. 

Peziza  aeruginosa^  Verb,  des  Fsrbstofii 
588. 

Pflanzen  :  Unters,  von  BoussingsBlt 
über  den  Qasumtansch  bei  PuBzes 
615;  Verb,  der  BlAtter  gegen  KoUen- 
sfture  im  Dunkeln  und  bei  Saaerstoff- 
abscblub  616;  Abwesenheit  des  Kok- 
lenoxyds  in  den  von  den  BftMein 
ausgehauchten  Gasen  617;  Gas  der 
Luftgefftfse  einiger  Fnenaarten  617; 
Unters,  von  Fleury  über  die  Va- 
änderung  in  keimenden  Samen  617; 
Wirkung  des  Lichts  auf  keimende 
Kresse  618;  Verb,  des  Wassers  gega 
keimende  Samen  618;  über  Eai» 
mose  vegetirender  Pflanzen  620;  Veik 
der  Pflanzen  gegen  Salzlösungen  680; 
Einflufs  der  Bodenfeuchtigkeit  ssf 
die  Vegetation  621 ;  über  ZüehtiiBg 
Ton  Landpflanzen  in  wisaerigen  l^ 
sungen    621;     Emftkrungsflüssigkcii 
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ittr  Pflansen  622;  physiologische 
Function  des  Chlors  in  der  Pflanze 
622;  Wirkung  des  Harnstoffs  und 
anderer  stickstoffhaltiger  Körper  auf 
die  Vegetation  628 ;  Besiehung  des 
Ralkgebalts  des  Bodens  und  der 
Asche  628 ;  Ammoniak-  und  Salpeter- 
8&uregehalt  yersohiedener  Pflanzen 
625. 

Pflanzenfaser  :  Verfahren  zum  Bleichen 
vegetabilischer  Fasern  852. 

Pflanzenschleim  :  Vork.  und  Verh.  ver- 
schiedener Pflanzenschleime  598. 

Ph^nicin  vgl.  Phenylbraun. 

Phenose,  Darst.  und  Eigensch.  588; 
Verh.  gegen  Jodwasserstoff  586. 

Phenylacetamid  vgl.  Acetanilid. 

Phenylalkohol ,  Darst  aus  Steinkohlen- 
theer  521 ;  Hydrat  des  Phenylalkohols 
522 ;  Verh.  gegen  Ammoniak  523. 

Phenylhraun,  Darst  und  Anw.  860. 

Phenylendiamin  :  Doppelsals  mit  Zinn- 
chlorür  412 ;  Verb,  gegen  Brom  und 
salpetrige  SAure  412. 

Phenylformamid  vgl.  Formanilid. 

PhenylglyooooU,  Bild,  aus  Bromessig- 
s&ure  und  Anilin  852. 

Phenylphosphorsftnre  530. 

Phloroglncin,  Bild,  aus  Drachenblnt575; 
Verh.  gegen  Jodwasserstoff  594 ;  Verb, 
mit  schwefeis.  Chinin  594. 

Phormium  tenax,   Zus.  der  Asche  640. 

Phosgenit  vgl.  Homblei. 

Phosphanilin  411;  Doppelsalze  mit  Chlor- 
sink n.  s.  w.  412. 

Phosphine,  Versuche  zur  Bild.  405. 

Phosphor  :  Ursache  der  Zertheilung 
durch  verschiedene  Flflssigkeiten  126; 
über  die  verschiedenen  Modificationen 
des  Phosphors  (metallischer,  metalli- 
scher amorpher  und  metallischer  kry- 
stallisirter)  127  ff.;  langsame  Oxyda- 
tion des  amorphen  Phosphors  184; 
Aber  die  Bildung  von  weifsem  und 
schwarzem  Phosphor  134;  Best  in 
organ.  Verb.  788 ;  Apparat  zur  De- 
stillation im  Kleinen  775. 

Phosphorescenz  :  Bedingungen  des  Auf- 
tretens in  den  Geifsle raschen  Röh- 
ren 88. 

Fhosphorit  von  Estremadura,  Anal.  907. 

Phosphorkupfer,    Cn^P  und  CugP,  269. 

Phosphonnagnesinm ,  Darst  und  Ei- 
gen seh.  178. 

Phosphorsfture  :  Apparat  zur  Darst 
wasserfreier  Phosphorsäure  185;  spec. 


Gew.  der  wMsserigen  PbosphorsAiire 
186;  zur  Best  mittelst  molybdAns. 
Ammoniak  698;  NiohtfiÜlbarkeit  durch 
Magnesia  bei  Gegenwart  von  Tbon- 
erde  698 ;  Best  in  Dflngerphosphaten 
699;  Unterscheidung  von  Pyrophos- 
phorsfture  699;  volumetrische  Best, 
der  Phosphorsäure  (und  Thonerde) 
707. 

Phosphors.  Aethyl,  Darst.  und  Eigensch. 
471. 

Phosphors.  Caseln  644. 

Phosphors.  Chinin  448. 

Phosphors.  Kalk-Thonerde,  natürl.  von 
Devonshire  910. 

Phosphors.  Magnesia,  V7assergehalt  175. 

Phosphors.  Natron,  Lösl.  in  Wasser 
167. 

Phosphors.  Salze  :  Verh.  gegen  Kobalt- 
lösung auf  der  Kohle  697. 

Phosphors.  Thalliumoxydul,  Zus.  ver- 
schiedener Salze  246. 

Phosphors.  Thalliumoxydulammoniak 
247. 

Phosphors.  Thalliumtrioxyd  254. 

Phosphorsulfochlorid,  Verb,  gegen  Am- 
moniak 159. 

Photocyanin  424. 

Photoerythrin  425. 

Photographie  :  relative  Empfindlichkeit 
des  Silberpapiers  96 ;  Erzeugung  far- 
biger Photographieen  279;  Einbren- 
nen von  Photographieen  auf  Glas 
oder  Porcellan  804. 

Photosantonin,  Darst.  und  Eigensch.  609. 

Pbragmites  communis  (Rohrschilf),  Zus. 
der  Asche  639. 

Phtalsäure,  Darst.  im  Grofi^n  899. 

Phyllocyansäure  586. 

Phylloxanthin  586. 

Physostigmin  (Eserin),  Darst  und  Ei- 
gensch. 456. 

Pikraminstture,  Bild,  bei  Gegenwart  von 
Traubenzucker  526. 

Pikrins.  Cadmiumoxyd  525. 

Pikrins.  Cadmiumoxyd-Natron  525. 

Pikrins.  Eisenoxyd  525. 

Pikrins.  Eisenoxydul  525. 

Pikrins.  Eisenoxydul-Natron  525. 

Pikrins.  Kobaltoxydul-Natron  525. 

Pikrins.  Kupferoxyd  525. 

Pikrins.  Magnesia-Natron  525. 

Pikrins.  Manganoxydul  525. 

Pikrins.  Nickeloxydul-Natron  525. 

Pikrins.  Thonerde  525. 

Pikrins.  Tropin  449. 
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Pikrine.  Zinkozyd-Natron  526. 

PikroerytbriD,  Const  688. 

Pi]ze  :  Wirkung  der  darin  enthaltenen 
giftigen  Sabstans  641. 

Pinakon,  flfiBaige  and  feste  Modifieation 
816. 

Pinitoüdachiefer  ron  Kaltwasser,  Anal. 
924. 

Pinna  Pinea,  Oelgehalt  681,  683. 

Pistaxie,  Oelgehalt  680. 

Platin  :  Barynmgehalt  282. 

Polysymmetrie  4. 

Porcellan  :  flber  die  Veränderungen  der 
Porcellanmasse  beim  Schlftmmen  und 
Brennen  801. 

Porphyr  :  Pechsteinporphyr  Tom  Monte 
Bieya  917 ;  Anal,  der  Porphyre  (Felsit- 
porphyr)  und  Porphyrite  von  Kalt- 
wasser 928. 

Porphyrin  468. 

Propargylätbylftther  497. 

Propionitril,  Biedep.  818. 

Propionsäure,  Bild,  aus  Metbylcroton- 
säure  386. 

Propylftthylaceton  461. 

Propy Idi&thylcarbinol  46 1 . 

Propyldimethylcarbinol  461. 

Propylmethylaoeton  461. 

Propylphycit ,  Synthese  ans  Dichlor- 
hydrin  498. 

Propylphycitsäure  602. 

Propylphycits.  Baryt  602. 

Propylphycits.  Bleioxyd  502. 

Propylphycits.  Kalk  502. 

Propylwasserstoff,  als  Best,  des  ameri- 
kanischen Bteinöls  607. 

Protagon  647. 

Proteinrerbindungen  :  Verb,  gegen  Ka- 
liumplatincyanür  642,  gegen  Wasser- 
stoffsuperoxyd 643 ;  Verb,  gegen  Sal- 
peters. Quecksilber  744. 

Protocatechasfture,  Bild,  aus  Bensoft- 
barz  674. 

Pseudomorphosen  :  Glimmer  durch  koh- 
lens.  Balze  verdrängt  916. 

Pseudopropylcyanür,  Darst.  818. 

PsendopropyljodÜr  818. 

PseudoBulfocyanessigs.  Aethyl  348. 

Psilomelan  :  Anal,  des  Psilomelans  von 
Oehrenstock ,  Elgersburg  und  Nada- 
bula  878. 

Pterolith,  Anal.  887. 

Pyridin,  Bild,  aus  Azodinaphtyldiamin 
433. 

Pyrocatechin,  Bild,  aus  Benzoeharz  674. 

Pyrochlor,  AnaL  898;  Formel  899. 


PyioelectricitAt  des  Tnrmalins  und  Bors- 

cits  108. 
Pyrogallussfture,  Darst  400. 
Pyrolusit,  specGew.  878;  thermoeleetr. 

Verb.  111,  118  ff. 
Pyropapier  784. 
Pyrophosphorsänre :  Unterscheidung  tob 

gewöhnlicher  Phosphorsfture  699. 
Pyrophosphors.  Eisenoxyd-Natron,  Dsnt 

und  Zus.  262. 
Pyrophosphors.  Thallinmoxydul  247. 

Quarz,  Ausd.  21 ;  Verb,  gegen  Pbospbi»^ 
Säurehydrat  706. 

Quecksilber,  Ausd.  22;  Verb,  gegen 
Salmiak  und  Salzsäure  in  der  Siede- 
hitze 276;  Natur  des  Ammoniom- 
amalgams  277. 

Quecksilberbenzyl  648. 

Quecksilberchlorid,  Erk.  im  Calomel 
728. 

Quecksilheroxyd ,  Verh.  g^^n  sehoel- 
zendes  Kali  277. 

Quecksilberoxydkali  278. 

Quintenyldiphenyldiamin  416. 

Ramalina  fraxinea.  Zus.  der  Asche  ond 
Gehalt  an  Gyrophorsänre  641. 

Rhabdit  946. 

Rhamnoxanthin ,  Verb,  beim  Exhitea 
688. 

Rhoeadin  447. 

Rhyolit  vom  Monte  Venda  und  tob 
LuTigliano,  Anal.  916. 

Ricinus,  Oelgehalt  der  Samen  630. 

Roheisen  vgl.  Gofseisen. 

Rohrschilf  Tgl.  Phragmites  oommimis. 

Rohrzucker,  Verh.  gegen  Enigsiare- 
anhydrid  696 ;  über  Gkwinnnng  tob 
Palmzucker  698;  fiber  Verbindanga 
des  Rohrzuckers  mit  Kalk  und  EÄei- 
oxyd  699  ;  L6sl.  YerschiedenerMetsU- 
oxyde  im  Zuokerkalk  600;  EinfiBfl 
alkalischer  Erden  auf  das  Rotations- 
vermögen  des  Rohrzuckers  601;  Verb, 
des  Rohrzuckers  gegen  ChlorkoUcD- 
Stoff,  eCl4,  601. 

RosaniUn,  Verb,  gegen  Aethylenbronih 
u.  s.  w.  421,  gegen  salpetrige  Sinn 
422. 

Rosenkäfer,  amerikanischer,  Zus.  679. 

RoÜikastanie,  Oelgehalt  680. 

Rubidium,  York,  im  Melapfayr  Ton  Nor- 
heim  168,   im  Baaalt  ron  Annend 
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169;   Dsnt.   reiner  RubidiumTerbin- 

dnngen  169. 
Kubidinmalaun ,   vgl.  schwefela.  Tbon- 

erde-Rubidiumoxyd. 
Bubidiumplatiscblorid,  LOsl.  706. 
R&be,  Oelgebalt  de«  Samens  680. 
Runkelrüben  :  Gebalt  an   Zacker   bei 

YOrscbiedener    Düngung    821 ;     snr 

Gewinnung  des  Rübenaaftes  822. 
Rniabaga,  Oelgebalt  des  Samens  630. 
Ratin,  Darst.  aus  Sopbora  Japonica  587. 
Ratylen,  Bild,  aus  Diamylenbromür  611. 
Rntylwasseratoir,  Bild,  aus  Benylwasser- 

stoff  841. 


Säuren  :  Bild,  der  org.  Sftureanbydride 
aus  Metallsalzen  und  Scbwefelkoblen- 
stoff  800;  fUnlnirswidrige  Wirkung 
versobiedener  S&uren  606. 

Salepwnrael,  Zus.  688. 

Salioin,  Verb,  gegen  BenaoSsaure  und 
Brom  608. 

SalicylsAure ,  Bild,  aus  Cumarin  848; 
Bild,  ans  Pbenylalkobol  und  koblens. 
Kali  und  Const.  867. 

Salpetersfture  :  Gebalt  in  verscbiedenen 
Pflanzen  625 ;  ToUständige  Umw.  Sal- 
peters. Salze  in  Cblormetalle  708. 

Salpeters.  AceUmid,  Krystallf.  849. 

Salpeters.  Aetbenyldipbenyldiamin   415. 

Salpeters.  Aetbyl,  Bild.  470. 

Salpeters.  Alaniu,  Krystallf.  865. 

Salpeters.  Amidodipbenylimid  418. 

Salpeters.  Ammoniak ,  Verb,  bei  der 
Destillation  150. 

Salpeters.  Anilin,  Krystallf.  408. 

Salpeters.  Bleioxyd,  LösL  in  Weingeist 
66,  67 ;  Bild,  des  Salzes  2  PbO,  NOb 
242. 

Salpeters.  Casetn  644. 

Salpeters.  Cbinidin  445. 

Salpeters.  Diglyoolamidsänre  849. 

Salpeters.  Eisen oxyd,  Darst.  und  Zus. 
264. 

Salpeters.  Eisencxydul,  Darst.  und  Zus. 
264. 

Salpeters.  Glycoooll,  Krystallf.  849. 

Salpeters.  Indiumoxyd  288. 

Salpeters.  Kali,  L6sl.  in  Weingeist 
66,  67;  Darst  nacb  Graeger  777. 

Salpeters.  Kupferoxyd,  Tierfach«baaitcbes 
274. 

Salpeters.  Natron,  L5b1.  in  Weingeist  67. 

Salpeters.  Serin  656. 


Salpeters.  Tballiamozydul ,  Krystallf. 
245. 

Salpeters.  TbaUiumtrioxyd  252,  254. 

Salpeters.  Triätbylsulfin  482. 

Salpeterscbwefelsäure,  oxydirende  Wir- 
kung 151. 

Salpetrige  Säure,  Bild,  aus  Ammoniak 
mittelst  Übermangans.  Kali  150; 
Naobw.  durcb  Cyankobaltkalium  702; 
Best,  mittelst  Chroms&ure  oder  Über- 
mangans. Kali  708. 

Salpetrige.  Ammoniak ,  Bild,  bei  der 
Oxydation  des  Pbospbors  156. 

Salpetrige.  Amyl,  pbysiologische  Wir- 
kung 668. 

Salpetrige.  Natron,  Darst.  167. 

Salze  :  L5sl.  in  Weingeist  64;  Verb, 
übersättigter  Salzlösungen  78;  Verb. 
Ton  Metallsalsen  zu  Natriumamalgam 
165;  fäulnifswidrige  Wirkung  ver- 
sobiedener Salze  606. 

Salzsäure,  vgl.  Cblorwasserstoff. 

Samarskit,  Zas.  898. 

Samen  :  Oel-  und  Fettgebalt  verscbie- 
dener  Samen  629. 

Sand  :  Entatebung  des  Sandes  der  Sa- 
bara  925. 

Sandstein  :  Zus.  des  Taviglianaz-Sand- 
steins  925. 

Santonin,  Verb,  gegen  Säuren  609. 

Sargassum  bacciferum,  Zus.  der  Ascbe 
640. 

Sauerstoff  :  Darst.  aus  Braunstein  mit 
Sand  117,  aus  Cblorkalk  mit  Kobalt- 
superoxyd 118  ff.;  DarsL  für  tecb- 
niscbe  Zwecke  775. 

Scbiefsbaumwolle,  Verb,  gegen  Ammo- 
niak 595  ff.;  Haltbarmacbnng  der 
ScbiefsbaumwoUe  785. 

Scbiefspulver  :  Verbütung  der  Entzün- 
dung beim  Transport  788;  artilleri- 
stiscbe  Pulverprobe  788 ;  weifses 
Scbieftpulver  nacb  Sebultze  784. 

Soblaoken  :  Nutzbarmacbung  des  Eisen- 
gebalts 760. 

Scbleimpepton  652. 

Sobleimsäure ,  Zers.  durob  Fünffaob- 
Cblorpbospbor  896. 

Sobleimstoff  (Mnoin),  der  Weinberg- 
sobnecke  und  der  Gewebe  böberer 
Tbiere  649. 

Scbmelzen  -.Ofen  von  ScblSsing  zur 
Erzeugung  böberer  Temperaturen  752. 

Scbönit  900. 

Scbrifttellnr,  Krystallf.  867. 

Scbwefel,     Umw.     des    gewöbnlioben 
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SchwefelB  in  weichen  187;  Erk.  mit- 
telst der  W assers toffflamme  189 ;  Best. 
in  Schwefelmetallen  und  in  der  Boda 
700;  Gew.  aas  Sodarückstftnden  780; 
Best  in  org.  Verh.  nach  Carius 
732,  nach  Oeuther  788. 

Schwefelilthyl,  Verh.  gegen  BromÜthjlen 
und  Wasser  479. 

Scfawefelallyl,  Verh.  gegen  Jodmethyl 
478. 

Schwefelammoniom,  Verh.  der  alkoholi- 
schen Lösnng  an  der  Luft  138. 

Schwefelarsen  :  volumetr.  Best  mit  Jod 
714. 

Bchwefelblei ,  Verh.  gegen  trocknende 
Oele  im  Sonnenlicht  861. 

Schwefelcyanchrom  294. 

Schwefelcyangoldkalium  295. 

Schwefelcyankalium ,  Verh.  gegen  Sal- 
petersKure  294. 

Schwefelcyansilhergold  296. 

BchwefelcyanthalHum,  Krystallf..  245. 

Schwefelcyanzinn  294. 

Schwefelkies  :  thermoelectr.,  Verh.  109. 

Schwefelkohlenstoff,  Anw.  als  Lösungs- 
mittel 142. 

Schwefelknpfer,  Verb,  mit  Schwefelam- 
monium 270. 

Schwefelmangan,  grünes  226. 

Schwefelmethyl,  Verb,  mit  Brom  477, 
mit  Jodwasserstoff  477;  Verh.  gegen 
Bromftthylen  und  Monobromäthylen- 
bromttr  478  ff.,  gegen  Jodoform  479. 

Schwefelphenyl,  Bild,  aus  sulfobensols. 
Natron  582. 

Schwefelsäure  :  Qehalt  der  rauchenden 
Schwefelsäure  an  schwefeis.  Natron 
148;  Bild,  der  Verb,  mit  salpetriger 
Säure  aus  Sauerstoff,  Stickstoff  und 
schwefliger  Säure  151 ;  verbesserter 
Concentrationsapparat  776. 

Schwefels.  Amidodiphenylimid  418. 

Schwefels.  Ammoniak,  BUd.  beim  Trock- 
nen von  Blut  664. 

Schwefels.  Bleiozyd,  Lösl.  in  Wasser 
241. 

Scbwefels.  Case'in  644. 

Schwefels.  Chinidin  445. 

Schwefels.  Chinin,  Verb,  mit  Phloro- 
glucin  und  Orcin  594. 

Schwefels.  Chlorstrychnin,  Constmction 
des  Molecüls  454. 

Schwefels.  Diamidodibenzyl  548. 

Schwefels.  Diamidosalicylsäure  870. 

Schwefels.  Diglycolamidsäure  849. 

Schwefels.  Hydrasoanilin  420. 


SchwefelB.  Hydrozylamin  158. 
Schwefels.  Jodchinin,  Zus.  443. 
Schwefels.  Kali,  Lösl.  in  Weingeist  66. 
Schwefels.  Kobaltozydul  :  nicht  comple- 

mentäre  Färbung  zum  Nickelsak  S67. 
Schwefeis.   Kupferoxyd ,    vierfach-basi- 
sches 278. 
Schwefels.     Kupferoxyd  -  Kobaltozjdal, 

Darst  und  Krystallf.  272. 
Schwefels.    Kupferoxyd  -  Nickeloxydnl, 

Darst.  und  Krystallf.  272. 
Schwefels.  Lithion,  Krystallf.  und  Zus. 

167. 
Schwefels.  Naphtaltriamin  566. 
Schwefels.  Naphtyldiamin  434. 
Schwefels.  Natron,  als  Bestandtheil  der 

Luft  76 ;     zwei  f. ,    Anw.  zam  Aof- 

schliefsen  691. 
Schwefels.  Oxymorphin  447. 
Schwefels.  Terbinerde  179. 
Schwefels.  Tballinmtrioxyd  252. 
Schwefels.  Thalliumtrioxyd-Kaü  252. 
Schwefels.  Thalliumtrioxyd-Natron  ttl 
Scbwefels.  Thonerde-  Cäsiumoxyd  704. 
Schwefels.  Thonerde-Kali    :  Darst  des 

oubischen    Alauns     181;    Über   doi 

Wassergehalt  des  Alauns  182;  Beet 

im  Ammoniakalann  708 ;  Verh.  bei 

der   Anw.   cum   Klären  des  Wshsts 

888. 
Schwefels.  Thonerde  -  Bnbidiumozyd, 

Lösl.  704. 
Schwefels.  Triathylsnlfin  482. 
Schwefelthallium,    krystallinisches  249. 
Schwefelwasserstoff  :  Wirkung  nsoh  da 

Injection  ins  Zellgewebe  663 ;  Binfloft 

auf  die  optischen  Eigenschaften  des 

Bluts  664. 
Schweflige   Säure,   DissoeiatioB  dmek 

Wärme  59. 
Schwefligs.   Ammonium  -  Iridiamsesqni- 

oxyd  284. 
Schwefligs.  Iridiumoxyd  288. 
Schwefligs.  Iridiumsesqoioxyd  288. 
Schwefligs.  Kali- Iridiumsesquiozyd  28i 
Schwefligs.  Knpferoxydul- Ammoxüsk  270. 
Schwefligs.  Natron-Iridiumsesquiozyd 

284. 
Schwefligs.  Uranoxyd  324. 
Schweifs  :  Qehalt  an  Indig  678. 
Schwimmblase   :    Zus.   der  Qsse  nach 

Dnrchschneidung  des   sjmpithischen 

Nervs  661. 
Seide  :  Unters,  der  Seidensubstsas  toi 

Cramer  658. 
Seidenleim,  vgl.  bei  Bexiein. 
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Beldenwfinner  :  phydologiioh  -  ohem. 
Untennohimgen  Ton  P^ligot  660. 

Seife  :  Tolumetr.  PrfiftiDg  naob  Pens 
742. 

Bolen,  Gew.  ans  Bleikammeraohlamm 
148. 

SelenAcioblorid-Antimonchlorid  144. 

Belenaciolilorid-Titanohlorid  144. 

Belenacichlorid-Zonnohlorid  148. 

Selenftthyl,  Verb,  mit  Jodätbyl  477. 

Belenditbioniga.  Kali  144. 

BelenmeUiyl,  Verb,  mit  Jodmetbyl  477. 

Belentrithions.  Kali  146. 

Senf,  Oelgebalt  dea  Bameni  680. 

Benfbi,  Umw.  in  AUylamin  405. 

Berioin  (Seidenleim) ,  Dartt  und  Zn«. 
664. 

Serin  664. 

Berinknpfer  665. 

Beaamnm  albnm,  Oelgebalt  des  Samens 
680. 

Betaria  gennanioa  (Moharheu),  Zns.  689. 

Bhalkit  946. 

Sideroplesity  von  Dienten,  Anal.  906. 

Sieden  :  über  das  Sieden  des  Wassers 
nnter  yerscbiedenem  Draok  in  einer 
Atmospbäre  yerscbiedener  Gase  81  ff. ; 
Besiebnngen  des  Siedepunkts  lam 
sp.  Vol.  88;  über  die  Siedepunkte 
isomerer  tasammengesetzter  Aetber 
460;  Apparat  Ton  Gerlaob  aar 
Best  des  Siedep.  Ton  Salalösnngen  753. 

Silber,  Atomgew.  16;  Best,  durob  eleo- 
trolytiscbe  Fällung  685;  yolametr. 
Best  nacb  H.  Vogel  728;  aur  Ex- 
traotion  Ton  Silbererzen  755 ;  Gew. 
des  Silbers  ans  pbotograpbiscben 
Bftdem  757;  Anal.  Ton  Gediegen- 
Silber  Ton  Chnqniaguillo  866. 

Silicate  :  AufscblieAung  Ton  Silicaten 
und  anderen  nnlöslicben  Substanien 
nacb  Bloxam  691,  nacb  Smitb 
mit  sweifacb-scbwefels.  Natron  691 ; 
Apparat  Ton  M  Aller  anm  Auf- 
sobilersen  mit  FlnftsAnre  692 ;  Zers. 
dnrcb  Pbospborsiurebjdrat  706;  fiber 
die  Ermittelung  der  Oxydationsstnfen 
des  Eisens  in  Silicaten  719  ff. ;  fiber 
Zus.  der  Silicate  mit  Berflcksicbti- 
gung  der  polymeren  Isomorpbie  864; 
fiber  Verftndemng  des  sp.  G.  der 
Silicate  beim  Glfiben  865. 

Bilidum  :  electrolyt  Darst.  Ton  amor- 
pbem  Silicium  186 ;  Const  und  Mo- 
nendator  der  PolysiliciumTcrbindun- 
gen  194. 

r.  Ohm.  n.  •.  w.  nr  ItSS. 


Biliciumcaloium  187. 

Silioiumceriom  186. 

Silioiummagnesium  187.  « 

Silioinmmetbyl ,  Bild,  aus  Zinkmetb^l 
und  Cblorsüicium,  Zus.  und  Eigenscb. 
464. 

Silioiumoxyd ,  Darst,  Eigenscb.  und 
Zus.  189. 

Silicon,  Formel  191. 

Silicononylalkobol  467. 

Sillimanit,  Tgl.  Fibrolitb. 

Bmirgel  :  Anal,  des  Bmirgels  Ton  ehe- 
ster 874. 

Soda  :  Zus.  des  Auslaugerfickstands 
der  Soda  778;  Verwendung  derSoda- 
rfickstfinde  779. 

Sodalitb,  Const  195. 

Solanin,  Zns.  und  Verb,  gegen  Natrium- 
amalgam 458;  Gebalt  der  Kartoffeln 
an  Solanin  817. 

Sonne  :  WellenUlnge  der  Fraunho- 
f  e  r*scben  Linien  des  Sonnenspectrums 
85 ;  telluriscbe  Linien  der  Sonne  und 
der  Gestirne  92  ff. 

Sorgbum  saccbaratum,  Zus.  und  Ertrag 
an  Zucker  822. 

SpartaXt  (Calcimangit),  Anal.  905. 

Spectral  -  Analyse  :  Absorptionsstreifen 
farbiger  Lösungen  85;  Spectralanal. 
mittelst  des  Induotionsfunkenstroms 
91;  spectralanalytische  Untersucbong 
des  electriscben  Lichts  92 ;  Spectro- 
scope  Terschiedener  Constrnction  94. 

Spectrum  :  Einflofs  nicht  metallischer 
Elemente  auf  die  Spectra  der  Metalle 
87;  Flammenspectren  Ton  Kohlen- 
stoffrerb.  89;  Umkehrnng  der  hellen 
Spectrallinien  der  Metalle,  insbes.  des 
Natriums,  in  dunkle  90;  electriscbe 
Metallspectren  90,  91 ;  Spectren  der 
Sonne  und  der  Gestirne  92  ff.;  Spec- 
trum des  Magnesinmlichts  96. 

Spindelbaum,  Oelgebalt  des  Samens 
680. 

Stachelbeeren,  Vorgang  während  des 
Beifens  629. 

Btfirkesucker  ;  Darst.  unter  erhöhtem 
Druck  826. 

St&rkmehl,  Verb,  gegen  Essigsiurean- 
hydrid  596 ;  Vork.  in  Pflanien  696 ; 
Verb,  gegen  Lösungen  Ton  Brom- 
und  Jodkalium  597 ;  Verb,  der  Jod- 
st&rke  gegen  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium 697 ;  fiber  die  ÜmwandL  des 
Stftrkmehls  in   Zucker  und  Dextrin 
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dnroh  DiMtase  597;  nirB«0t  in  den 
Kartoffeln  u.  8.  w.  748. 

Stahl  :  Aasdehnnng  21;  Caron's  Un- 
ten, über  Stahl  257 ;  Danrt.  yon 
Gnfwtahl  764;  Zns.  der  Oaae  ans 
C&mentirkft8ten  764;  inr  Darst  des 
Bessemer-Stahls  764;  sp.  G.  von 
Bessemer-Stahl  765;  Gehalt  des 
Bessern  er- Stahls  an  Kohle  nnd  Si- 
licium  765;  Einw.  des  Meerwassers 
774. 

StaftAirtit,  als  dimorphe  Form  des  Bo- 
racits  904. 

Btaurolith :  Kiesels&nregehalt  des  Stanro- 
liths  yerschiedener  Fundorte  888. 

Stearolsäure  826. 

Stechapfel,  Oelgehalt  des  Samens  680. 

Stechpalme,  Oelgehalt  des  Samens  680. 

Steinkohlen  :  Oxydation  dnreh  Luft  bei 
yerschiedenen  Temperaturen  887 ;  über 
den  Vorgang  bei  der  Verbrennung  in 
Locomotiren  888. 

Steinmark,  ans  böhmischer  Steinkohle, 
Anal.  890. 

Bteinsals  :  Mitth.  ron  Jonlin  über 
die    Salslager    von    Stafsfnrt     777. 

Stickoxjd :  physiologische  Wirkung  668. 

Stickozydul,  Verh.  gegen  Kalikalk  nnd 
Wasserdampf  150;   physiologische 
Wirkung  662. 

Stickstoff  :  Atomgew.  16 ;  cur  Best, 
mittelst  Natronkalk  731;  Tabelle  zur 
Berechnung  bei  directen  Best.  732. 

Stickstoffeisen,  Bild.,  Eigensch.  nnd 
Zus.  258. 

Stickstoffsilictum  187. 

Strychnin,  Verb,  mit  Cblorsink  454; 
Nachw.  im  Bier  nach  Wagner  738; 
Best,  in  den  Kr&henaugen  nach 
Dragendorff  738;  Lösl.  739;  zur 
Nachw.  des  Strychnins  nach  dem 
Verfahren  von  Stas  739. 

Studerit,  Vork.  und  Anal.  872. 

Stübelit,  Anal.  892. 

Stylotyp,  Vork.  und  Anal.  872. 

Styrol,  Umw.  in  Distyrol  561. 

Succinamins.  Baryt  890. 

Succinamins.  Bleioxyd  891. 

Succinamins.  Cadmiumozyd  891. 

Succinamins.  Kali  892. 

Succinamins.  Kupferoxyd  891. 

Succinamins.  Magnesia  891. 

Succinamins.  Maoganoxydul  891. 

Succinamins.  Silberoxyd  890. 

Succinamins.  Zinkoxyd  891. 


Saoclnimidsilber  891. 
SueciDyldimildis.  Aethyl  868. 
SulfoamidochlorbenzoSs.  Baryt  839. 
Sulfobenzid,  Zers.  durch  Chlorpbosphor 

581. 
Sulfobenzolamid  588. 
Bulfobensolchlorflr,  Bild,  aas  Snifebea- 

zid  581. 
Snlfobemolen,  Krystallf.  und  Verh.  5S1 
Snlfobenzols.     Natron ,     Zen.    duek 

trockene  Destillation  582. 
Snlfocnmid  559. 
SulfocyaneasigsAure  847. 
Sulfocyanessigs.  Aethyl,  Bild,  nod  2m, 

847. 
Sulfotoluolchlorfir  541,  544. 
Syhedrit,  Anal.  891. 


Tabak  :  über  die  Aendmmng  des  Nios- 

tingehalts  685. 
Tlnit  945. 
Talg  :  Apparat  zum  Auslassen  des  Talgt 

yon    H.    L.   Buff  842;    Verseiftn« 

durch  Schwefelsäure  845  ff. 
Tallingit  914. 
Taltalit ,    als    Gemenge  yon  Ataesnit, 

Malachit  u.  s.  w.  888. 
Tantal,  sp.  G.  209. 
Tantalate  895. 

Tantalite,  Formel  895;  Const  897,899. 
Tantaloniobite,  Formel  895. 
Tantalosilicate  895. 
TantalsAure,   Formel    197;   sp.  0.  209; 

Identität  der  Tantals&ure  aas  Colom- 

biten    und    schwedischen   Tantslitea 

896. 
Tellur&thyl,  Verb,  mit  JodÄthyl  477. 
Tellurmetbyl,  Verb,  mit  Jodn^yl  *77. 
Temperatur,  ygL  Thermometrie. 
Terbinerde,  Darst.  und  Eigensoh.  177. 
Terephtalsfture»  Bild,  aus  Xylol  340. 
Terpen  aus  Steinkohlentheerol  558. 
Terpentinöl  :  Darstellung  yon  gebrom- 

tem  Terpentinöl  857. 
Tetrabromnaphtalin  562. 
TetracUorbenaol  519. 
Tetrachlordiallylamin  504. 
Tetrachlordiallylaminplatinchlorid  506. 
Tetrachlorglycid  504;  Umw.  inAllyl« 

505. 
Tetracblorpropylen  814. 
Tetr&thylpropylphycit  501. 
TetramethylftthylettBulAabromfir  478. 
Tetramethyllthylensulfinoxyd  478. 
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Tetrametiijlttthylensalfinplatinohlorid 
478. 

Tetranitronaphtalin  566. 

ThaHiam,  York.  342 ;  Gew.  aas  Zink- 
vitriollauge  242  ,  aus  Thalliamrttok- 
Bt&Dden  und  ozals.  Thalliomozydiil 
248;  Verb,  gegen  Metallsalse  248; 
analyt.  Verh.  249. 

Tballiuinoxydulbydrat ,  Zus.  und  Erj- 
stallf.  244. 

TbalUumtriamm  251. 

Thallinmiriozyd,  Verb,  mit  S&uren  252. 

Tbebolactinaanre  688. 

TheeSn,  York,  in  den  Kola-Nässen  682. 

Tbeer :  Vergleicbnng  des  Meilertbeers  und 
Holsgastbeers  889 ;  Ersengnng  tod 
Steinkoblentbeer  durch  Destillation 
mit  überbitstem  Wasserdampf  840  ; 
zur  Qewinnnng  der  Bestandtbeile  des 
Torf-  und  Braonkoblentbeers  n.  a.  w. 
840. 

Tbermoelectrioität :  Entstebnng  tbermo- 
electriscber  Strtoe  108  ff.;  thermo- 
electr.  Verb,  von  Schwefelkiesen  und 
Metallen  109,  Yon  Fyrolusit  und 
Kupferkies  1 1 1  ff. ;  Construction  ther« 
moelectriscber  Säulen  114. 

Thermometrie  :  Formeln  zur  Tempera- 
turbestimmung 18. 

Thiodiglycolaminsaure  846. 

Thiodiglycolamins.  Baryt  846. 

Thiodlglycolamins.  Kalk  846. 

Thiodiglycolamins.  Silberozyd  846. 

Tbiodiglycolflftnre-Imid  846. 

Tbiodiglycols.  Aethyl  344,  848. 

Thiodiglycols.  Baryt  845. 

Tbiodiglycols.  Kali  844. 

Tbiodiglycols.  Kupferoxyd  845. 

Tbiofnrfol,  Zers.  durch  Destillation  898. 

Tbiopbospbaminsfture  und  SaUe  160. 

TbiopbosphodiaroinsAure  und  Salse  159. 

Tblaspi,  Oelgebalt  des  Samens  680. 

Thon  :  Anal,  des  feuerfesten  Tbons  ron 
Scbwarzenfeld  (Bayern)  und  von  Mels- 
sern  (Kurland)  800 ;  Efflorescens  Yon 
gebranntem  devonischem  Dolomittbon 
816. 

Tboneisenstein,  aus  den  Knochenbttblen 
Ton  Perigord,  Anal.  890. 

Tbonerde  :  Trennung  Ton  Eisenoxyd 
707;  Yolnmetriscbe  Best,  der  Tbon- 
erde (und  Pbospbors&ure)  707;  Ei- 
gensch.  der  aus  Natronlauge  durch 
Kohlensllure  geftllten  Tbonerde  782; 
Darst.  Ar  Firbttwecke  868. 

Thonerdehydrat,  Darst.  und  Zus.  181. 


Thorerde,  Verb,  beim  Glühen  mit  koh- 
lens.  Natron  185. 

Tbymicylsftnre  878. 

Thymol,  Umw.  in  Natriumthymolat  und 
Aetbyltbymol  560. 

Thymotid  873. 

Thymotinsäure,  Umw.  in  Thymotid  378. 

Tolallylsulfür  547. 

Toluidenrosanilin  421. 

Toluidin,  Siedep.  409  ;  Verb,  gegen  PClg 
und  Essigsäure  415 ;  Abscheidung 
aus  käuflichem  Anilin  427;  Verb, 
mit  Chlorzink  427. 

Toluol,  Siedep.  und  sp.  O.  515. 

Toluolschwefelsäurechlorid  Tgl.  Sulfo- 
toluolchlorür. 

Toluolscbwefels.  Baryt  541. 

Toluolscbwefels.  Bleioxyd  541. 

Toluylbenzamid  428. 

Toluylen  547. 

Toluylsalicylamid  428. 

Toluylsäure,  Bild,  aus  Xylol  840 ,  aus 
Mandelsäure  841. 

Toluylthiosinamin  428. 

Topas,  Const.  195;  Anal,  verschiedener 
Topase  von  Rammeisberg  894. 

Torf  :  Unters,  des  Torfs  des  AUakülla- 
Moors  bei  Dorpat  806 ;  zur  Aufberei- 
tung der  Torfble  840. 

Tracby  t :  Analyse  verschiedener  Traohyte 
der  euganäsisohen  Berge  916,  von 
Voissi^res  918. 

Traubensäure,  Bild,  aus  inactiver  Wein- 
säure 898. 

Traubenzucker,  Erk.  mittelst  Pikrin- 
säure und  Alkali  526 ;  Verh.  gegen 
Chlorkohlenstoff  6CI4  601;  über 
Bild,  und  Verbrennungswärme  des 
Traubenzuckers  602;  zur  Nachwei- 
sung des  Traubensuckers  819. 

Tremolit  :  Anal,  des  Tremolits  vom 
St  Qotthardt  879. 

Triätbylensulfinbromflr  479. 

Triäthylpropylpbycit  501. 

Triätbylsilioiumoxyd  466. 

TriSthylsulfinbromür  481. 

TriätbylsulflnchlorOr  480. 

Tnüthylsulfi^jodür,  Bild.  476,  478; 
Krystallf.  481. 

Triäthylsulfinoxydbydrat  482. 

Triäthylsulfinplatinohlorid ,    Krystallf. 
480. 

Triäthylsulfinqneoksilberohlorid  481. 

Triäthylsulflnqueoksilbeijodid  481. 

TriaUylsolfii^odilr  478. 
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TribromaDyl ,    Umw.   in    den    Aether 

e,H,(6.Hs)0  496. 
TribromamidobenzoMlare  885. 
TribromdiazobenEoSsftore  886. 
Tribromdibencyl  549. 
TribromigopropylbromOr  490. 
Tribromnaphtalin  56S. 
Tribromorcin  590. 
Tribrompropylen,  Bild,  aiu  Tetrabrom* 

allylen  493. 
Tribrompropylendibromür  498. 
Tribrompbenylalkohol,   Bild,  aus  Para- 

oxybenzoSsftare   574. 
Tricaprylamin  514. 
TricarballyUänre  (Carballyla&ure),  Kry- 

stallf.  895. 
Tricarballyls.  Aetbyl  395. 
TricarballyU.  Amyl  395. 
Tricarballyls.  Bleioxyd  896. 
Tricarballyls.  Kalk  396. 
Tricarballyls.  Kupferoxyd  396« 
Tricarballyls.  Natron  896. 
Tricbloracetoncblorid  813. 
Tricblorbenssol  518. 
TrichlorbydriD,  Bild.  489. 
Trioblororcin  593. 
Tricblorphenylalkobol,  Bild.  524. 
Trichlorxylol  556. 
Trijodpbenylalkohol  524. 
Trimetbylcarbinol ,  Oxydatlonsprodnote 

462. 
Trimethylsulfinjodür  477,  478,  482. 
Triraethylsulfinoxyd  477. 
Trimethylsulfinplatinchlorid  477. 
Trinitrotttbylpbenyl  517. 
Trinitro&thyltolnol  588. 
Trinitrocnmol  516. 
Trinitromesitylen  431. 
Trinitrometbyltolool  537. 
Trinitronapbtalin  564. 
TrinitroxybensoAs&are,  Bild.  385. 
Triönanthylidendirosanilin  480. 
Trisulfobromisatyd  581. 
TritbioDS.  Kali,  Darst.  164. 
Trockenapparat  für  Gase  und  Dftmpfe 

754. 
Tropio,  Zus.  und  Verb.  449. 
Tropinplatincblorid  449. 
Tarmalln,  pyroelectr.  Verb.  108;  Const. 

195;    Anal,   eines    Eisen  •  Magnesia- 

Tiirmalins  889. 
Tnmips,  Oelgebalt  des  Samens  680. 
Tyrit,  Formel  899. 
Tyrosin,  Umw.  in  Aetbyloxyphenylamin 

370,  in  Paraoxybensoteftnro  871. 


üebennangans.  Kali,  Dant  186. 
Ultramarin  :  rar  Darst   nnd  PrUfüiig 

861. 
Umbra  :   AnaL   einer  ombrafthnliehen 

Erde  ron  Twer  925. 
Untemiobchlorid  Tgl.  Chloniob. 
Unterpbosphorigs.  Chinidin  446. 
Unterpbospborigs.  Natron,  Darst  186. 
Unterschwefels.  lithion,  Krystalli  ond 

Zus.  168. 
Unterscbwefligs.  Chinidin  445. 
Uran  :  Verarbeitung  Ton  UranrflckstSn- 

den  223;    Best  nach  RemeU  726; 

Trennung  yon   Zink   n.  s.  w.  nach 

Gibbs  727. 
Uranit  :  Anal,  eines  Kupfer-Uranits  aus 

Cornwall  911. 
Uranroth  221. 

Valerians.  Aetbyl,  Verb,  gegen  Natriun 
819. 

Valerodicblorbydrin  503. 

Valeroglyceral  506. 

Valerolactiostture  320. 

Valylen  509. 

Valylenkupfer  510. 

Vanadin,  Vork.  im  Basalt  n.  s.  w.  2  Id. 

Vanadinsfture,  Vork.im  Aetznatron  165; 
als  Vertreter  der  Phospborsäure  in 
pboepbors.  Natron  219. 

Verbindungen  :  Nomenclaturrorschfige 
für  B&ureanbydride ,  Oxyde  u.  s.  ▼• 
117;  über  Isomerie  und  Metamerie 
285 ;  Kenomerie  286;  Const  der  aro- 
matischen Verbindungen  286;  Nomen- 
datur  der  Kohlenwasserstoffe  nnd 
org.  Sftnren  413. 

Vergoldung  :  Pulver  zum  Vergolden  tod 
Porcellan  und  Glas  756. 

Verplatinirung  :  Darst.  Yon  Platinipie- 
geln  804. 

Verseifung  vgl.  bei  Fett 

Versilberung  :  von  metallenen  Gegen- 
ständen und  Ton  Guttapercha  773; 
zur  Versilberung  von  Hohlglfisem  SOS. 

Verwandtschaft  :  Ansichten  übes  cbe- 
mische  Verbindung  11;  Beaiehongea 
der  Verwandtschahsgröfae  und  des 
sp.  G.  bei  analogen  Elementen  12« 
Untersuchung  der  AiünitatswirkiiBg 
durch  das  ComplementArcolorimeter 
15;  A(ÜnitätsgrensenimKOrpenietsl&. 

Vereinkung  :  des  Eisens  778. 

Volum,  speoifisches  :  von  Fia8sigkflite& 
27  ff.;  bei  DoppeUersetBiuigen (Mole- 


Sftolmgiftor. 
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cularrolam)  80 ;  Besiehasg  sar  Flfloh- 
tigkeit  der  Körper  88. 

Wachs,  lar  Prfifnng  743. 

Wftrme  :  Binflnfii  Ton  Nfttrossalsen  auf 
das  WirmestrahlongsTermÖgen  einer 
Flamme  18;  W&rmeTorgänge  beim 
Benetien  der  Körper  19;  sp.  W.  Ton 
Elementen  und  Verb.  88,  26;  Besie- 
hungen  der  sp.  W.  snm  Atom-  und 
Molecalargewicht  87;  über  sp.  W. 
der  Gase  40;  Wftrmevorgänge  bei 
Verbindungen  and  Zersetsongen  46  ff. ; 
Zersetsnngen  durch  WIrme  (Diisocia- 
tion)  59  ff. ;  Wftrmeyorgang  bei  ehem. 
Verb,  nnd  Zers.  im  Kreise  der  Gal- 
yani'schen  Sllale  101  ff. 

Wage,  chemische  :  Vprriohtong  nach 
Hempel  760. 

Waringtonit  908. 

Warmlaftofen  768. 

Waaaer,  Ansd.  88;  Unters,  fiber  das 
Bieden  des  Wassers  81 ;  Berechnung 
der  Spannkraft  des  Wasserdampfes  87 ; 
Spannkraft  des  Dampfes  aus  gemisch- 
ten SalslOsunffen  71. 

Wasser,  natürlich  Torkommendes  :  Über 
die  Zusammenstellung  der  Resultate  Ton 
Mineralwasser-Analysen  692;  Verfahren 
Bur  Analyse  von  Quellwasser  694  ff. ; 
BinOufs  metallischer  Röhren  auf  Trink- 
wasser 832 ;  Entfernung  yon  Blei  und 
Kupfer  aus  dem  Brunnenwasser  888 ; 
Eur  Klärung  des  Wassers  mittelst 
Alaun  888;  Gehalt  des  Seinewassers 
an  organ.  Bubstans  928;  Einflufti  der 
Kloaken  auf  Quell-  und  Flufswasser 
928;  org.  Substans  des  Münchener 
Brunnenwassers  929;  Wasser  der  Loire 
und  eines  Teichs  929 ;  Trink-,  Bade- 
und  Helenenquelle  von  Pyrmont  929; 
Königsstuhler  Wasser  bei  Rhense  am 
Rhein  980;  Felsenquelle  ron  Ems 
981 ;  Natronsäuerling  von  Nassau  an 
der  Lahn  981 ;  Kaiserquelle  von 
Aachen  988 ;  Bad  Brandenburg  bei 
Ulm  988 ;  Mauerbad  in  Augsburg  982 ; 
Qoelle  Ton  SchilUngsforst  in  Baiem 
988 ;  Frauenquelle  in  Baden  bei  Wien 
988;  Quelle  Ton  MüUaken  in  Ober- 
Österreich  984 ;  Quellensals  des  Jod- 
wassers Ton  Hall  in  Oberösterreich 
984;  Tobelbad  bei  Grats  984;  Quelle 
von  Johannisbrunn  in  Mlhren  986; 
Schwefelquelle  Ton  Alreneu,  Peters- 
quelle  beiTiefenkasteDi  Donatosquelle 


Ton  Solls  nnd  Brflokensäuerling  von 
Tarasp  986;  Schwefelquelle  von 
Lostorf  986 ;  über  Bildung  der  Schwe- 
felquellen in  den  Pyrenäen  986; 
Quelle  von  Bourbon-rarchambault987; 
artesischer  Brunnen  in  Ostende  987; 
Montpellier  saline  chalybeate  und 
Cheltenham  saline  chalybeate  von 
Harrogate  988;  Wasser  von  Llan- 
dudno,  North  Wales  988;  Wasser  ron 
Torpa  saltk&lla  in  Schweden  939; 
artesischer  Brunnen  in  St.  Peters- 
burg 989 ;  Schwefelwasser  von  Stoly- 
pin  (Bufsland)  940;  Wasser  von  Ci- 
villina,  Venetien  940 ;  Soolquelle  von 
Saltsprings  in  Neuschottland  941 ; 
verschiedene  amerikanische  Mineral- 
wasser 941 ;  Mineralwasser  von  Algier 
944;  heifre  Quellen  von  Atami  in 
Japan  946. 

Wasserstoff  :  reducirende  Wirkung  auf 
Metallsalae  unter  verschiedenemDruck 
18;  Entwickelung  aus  Ammoniak- 
salzen durch  Zink  oder  Eisen  124; 
Färbung  der  Wasserstoffflamme  durch 
Gase  und  Anw.  in  der  Analyse  124; 
Färbung  der  Flamme  durch  Schwefel 
189. 

Wasserstoffhyperoxyd,  Darsi,  Verb,  und 
Best.  126. 

Wasserstoff-Kohlensesquisnlfid  140. 

Wein  :  Best  der  Weinsäure  und  des 
Weinsteins  im  Wein  696;  Conser- 
virung  des  Weins  durch  Erhitzen  827 ; 
über  die  Verbesserung  des  Weins 
beim  Altem  827  ff.;  Natur  der  Ab- 
sätse  des  Weins  828;  Dichten  der 
Weinfässer  mit  Paraffin  828 ;  Vorgang 
beim  Gypsen  des  Weins  829;  Unters, 
badischer  Weine  u.  s.  w.  881 ;  Erk. 
gallisirter  Weine  881. 

Weinsäure,  sp.  G.  der  wässerigen  Lö- 
sung 892;  Gährung  im  rohen  Wein- 
stein 898 ;  inactive,  Umw.  in  Trauben- 
säure 898;  Verb,  su  neutralem  und 
saurem  schwefeis.  Kali  881. 

Weins.  Antimonozyd-Chinidin  446. 

Weins.  Antimonozyd-Cinchonin,Was8er- 

-^  gehalt  444. 

Weins.  Chinidin  446. 

Weins.  Harnstoff,  Krystallf.  668. 

Weins.  Kali,  saures  :  Verb,  gegen 
Schwefels.  Kalk  beim  Gypsen  des 
Weins  829;  LösL  in  reinem  und 
alkoholhaltigem  Wasser  880. 

Weins.  Kalk,  Lösl.  in  Wasser  898. 
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Weinstein  Tgl.  weins.  Kali,  saures. 

Weisen  :  VerbttltniA  des  Kali's  nnd 
Natrons  in  der  Weisenpflanae  808; 
ZvLH.  rnssiflcher  Weizensorten  809. 

Werthigkeit  ygl.  Atomigkeit 

Wismuth ,  Darst.  in  Krystallen  161 ; 
Best,  durch  electrolytische  Fällong 
685 ;  Trennung  Ton  Blei  mittelst 
chlorthallln ms.  Ammoniak  714;  Ana- 
lyse Yon  Gediegen- Wismuth  ansBoli- 
via  867. 

Wismuthglanz  :  Anal.  Ton  Wismnth- 
glanz  (Bismnthin)  aus  Boliria  870. 

Wöhlerit,  Anal.  899. 

Wölobit  vgl.  Bournonit 

Wolfram,  Gehalt  an  Tantal-,  Niob-  und 
TitansAure  899. 

Wolframsäure,  Yerh.  am  Liebt  214. 

Wolframs.  Natron,  Anw.  zur  Erk.  des 
Kalks  705. 

Wolle  :  über  die  Salze  des  Woll- 
schweifses  776 ;  Grfinfilrben  mit  Chrom- 
oxyd  868. 

Wrightin  (Conessin),  Zus.  460. 

Xanthin  :  Auftreten  im  Harn  nach  dem 

Gebrauch   von   SchwefelbKdern  675; 

zur  Nacbweisung  des  Xanthins   676. 
Xantbogensäure,  Bild,  aus  Aethyldioxy- 

sulfocarbonat  475. 
Xylendiamin,  Yerh.  gegen  Brom  431. 
Xylol,      Umw.     in    Toluylsllure     nnd 

Terepbtalsäure  840;   Siedep.  und  sp. 

G.  515. 
Xylylsaure  559. 
Xylylsulfhydrat  557. 

Tttroilmenit,  Anal.  898;  Formel  899. 
Yttrotantalate  895. 
Yttrotantalit  :  Zus.  895. 

Zeugit  909. 

Zeugung,  spontane,  ygl.  Heterogenie. 

Ziegelerz  :  Anal,    des    Ziegelerzes   der 

Algodon-Bai  9 IS. 
Zimmtsfture,  Umw.  in  Homotoluylsäure 

841;  Umw.  in  Distyrol  561. 
Zinalin  422. 
Zink:  Einw.  auf  Ammoniaksalzlösungen 

124;    Darst.  in  Krystallen  161;   Erk. 


nach  Bloxam  714;  Yer£ahren  mm 
Hocbfttzen  und  Sohwarsfftrben  des 
Zinks  772;  Ueberziehen  mit  Antimon 
778;  Einw.  des  Meerwassers  774; 
Yerh.  gegen  Brunnenwasser  833. 

Zinkamid,   Yerh.  gegen  SalssAure  230. 

Zinkblende,  Ausd.  21. 

Zinkblütbe,  von  Taft,  Anal.  906. 

Zinkmonfttbyllenoins.  Aethyl  879. 

Zinkweifs  :  zur  Fabrikation  861. 

Zinn,  Darst.  in  Krystallen  161;  Prflt 
auf  Blei  715;  Anal.  Ton  TermeiBt* 
liohem  Gediegen-Zinn  aus  Bolivia  866. 

Zinnoxyd ,  Yerh.  bei  der  Bednction  mit 
Gyankalium  715. 

Zinns.  Kali,  Darst  nnd  Zus.  des  wasK^ 
haltigen  240. 

Zinns.  Natron,  Darst  und  Zus.  des 
wasserhaltigen  239,  240. 

Zinnstein  :  Krystallf.  des  Zinnsteins  tos 
Comwall  876;  Anal,  yon  Zinnstda 
aus  Bolivia  876;  Zinnera  von  Durango 
877. 

Zirkonerde  :  Yerh.  mit  Natron,  Kilk 
und  Magnesia  184  ff. ;  Yerh.  der  SsIm 
gegen  Ferrocyankalium  709. 

Zirkonium,  Darst  und  Eigensob.  det 
krystallisirten  und  amorphen  Zirko- 
niums 182,  184. 

Zucker  :  Auftreten  im  Harn  bei  Wanne- 
entziehung  677 ;  zur  Best  des  Zacken 
im  Harn  748;  über  ZuckerbUdoog 
beim  Gefrieren  der  Kartoffebi  817; 
linksdrehender  Fruchtsneker  im 
Zuckerrohr  819. 

Zuckerarten  im  Allgemeinen  :  Verfa. 
gegen  Hefe,  Sauren  und  Alkalien  601. 

Zackerfabrikation  :  zur  Gewinnung  des 
Zuckers  auf  Guba  831 ;  Gewinnong 
aus  Sorghum  sacoharatnm  822;  zur 
Gewinnung  des  Bäbensaftes  823; 
Metboden  zur  Kl&rang  undYerariMi- 
tung  des  Zuckerrohrsafts  823. 

Zuckerrohr  :  Unters,  über  die  Zu.  dei 
Zuckerrohrs  und  des  Zuokerrobrsifts 
818;  Cultur  des  Zuckerrohrs  auf  Cn^« 
821.  • 

Zuckersäure,  Yerh.  gegen  Fflnffacb- 
Chlorphospbor  897. 

Zündmasse  :  Misohung  für  Getehdt» 
788. 


Berichtigungen. 


Jahresbericht  für  1864  : 

Seiie  711,  Zeik  17  ron  oben  Ke$  photphors.  siall  salpetera. 
M     796,     „      11  Ton  Qnten  lies  gefüllt  $taU  geiUlt. 


Jahresbericht  fOr  1865  : 

Seite  149,  Zeile    18  nnd  14  ron  oben  Uee  f^  \^  ttaU  ^q  jSe. 

n      208,      „       8   nnd   2   Ton   nnten   liee    (2)    Compt    rend.    LXI,    852    etaU 

(2)   Compt    rend.    LIX,   852. 
n     267,     ,       7  Ton  oben  liei  III.  2  [Fe4S(NOt)9,  CS,  +  8  HO]  gtaU 

III.  Fe^SCNO,),,  CS,  +  8  HO. 
«      802,      „       16    von  oben  IU$  =»  e,H5NaO  +  O^HsNaO,  +  H,  tiatt 

»  €,H5Na0,  +  €«B,NaO,. 
»      806,      n       18  von  oben  liee  +  2KHO  $iaU  +  KHO. 
„      866,      ff       18  Ton  nnten  lies  +  2  GyHaO  froll  +  GtH^O. 

G,H,0(H9)|  €H,0(HO)j 

ff      859,     ff       14  Ton  oben  lies  GtH«  }N  +  sUM  QJEi^  }N 

H   /  H    1 

ff      881,     ,       12  von  oben    lies  2^j»|    staU  2^«^»j. 

ff     422,      ff       12  von  oben  lies  G^HiftNa  +  2  N,0,  =  GM)Hi,N,Oa  +  5  N  sfo /l 

€,oH„N,  +  2N,0,  +  G«>H„N,Oa  +  5N. 

ff     479,     ff       16  von  oben  lies  =  (G,H4),S,  +  4  GtH^Br  siait 

»  2G,H«},8,  +  4G,H»Br. 

ff     498,     ff       16  von  oben  ist  der  sweiten  HAlfte  der  Gleichung  KBr  zninsetzen. 

.     601,     .      8  tmd  2  TOB  «nton  K«   ®;=;^|d«  ^  (|g*)Jd,. 

ff      905,      ff       15  von  oben  lies  Schmid  sUM  Schmidt 

ff      905,     ff      4  Ton  nnten  lies  Pogg.  Ann.  CXXYI  statt  CXXIY. 


